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Esta disertación académica presenta al lector los fundamentos termodinámicos y una 
descripción general de las técnicas calorimetría diferencial de barrido (DSC), análisis 
térmico diferencial (DTA) y análisis termogravimétrico (TGA), de amplio uso en ciencia y 
tecnología de materiales para efectos de caracterización de precursores, seguimiento y 
control de procesos, ajuste de condiciones de operación, tratamientos térmicos y 
verificación de parámetros de calidad. El texto recopila una aproximación clásica sobre 
fuentes, propagación y medición del flujo de calor, ilustra conceptos sobre el efecto de la 
energía térmica en los sistemas termodinámicos y presenta diferentes configuraciones de 
análisis térmico.   
 
En la primera parte se encuentra un desarrollo conceptual sobre los fundamentos de la 
termodinámica clásica, con lo cual se describen nociones básicas como sistema 
termodinámico y composición química, propiedades, calor y trabajo, temperatura y leyes 
de la termodinámica. En la segunda parte, se hace una aproximación al equilibrio 
termodinámico, el significado del potencial químico y al equilibrio de fases, en atención a 
que el análisis térmico es una metodología muy útil para evaluar la estabilidad y 
transformación de los sistemas. En la tercera parte, se presentan los tópicos más 
importantes del análisis térmico, modalidades técnicas y algunas aplicaciones en el campo 
de la física y de la química.  
 
 








This academic dissertation introduces reader to the thermodynamic fundamentals and an 
overview of the techniques of differential scanning calorimetry (DSC), differential thermal 
analysis (DTA) and thermogravimetric analysis (TGA), widely used in science and 
technology of materials for purposes of characterizing precursors, monitoring and process 
control, adjustment of operating conditions, heat treatments and verification of quality 
parameters. The manuscript collects a classic approximation on sources, propagating and 
measuring heat flow, concepts that illustrates the effect of thermal energy and 
thermodynamic systems; futhermore, it presents some technical variants that form thermal 
analysis methods. 
The first part is a conceptual development on the foundations of classical thermodynamics, 
which basics as thermodynamic system and chemical composition, properties, work and 
heat, temperature, laws of thermodynamics are described. In the second part, an approach 
to thermodynamic equilibrium, the significance of the chemical potential and phase 
equilibrium, considering that the thermal analysis is a useful tool for evaluating the stability 
and transformation of systems methodology is made. In the third part, the most important 
topics of thermal analysis, technical procedures and some applications in the field of 
physics and chemistry are presented. 
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Introducción  
En la medida en que un sistema termodinámico se interpreta como una porción del 
universo físico, separado a través de fronteras o paredes, que por demás contiene energía 
en las variantes de materia y energía visibles, se admite que el sistema puede interactuar 
con el entorno, experimentar transiciones e intercambiar materia y energía de tal manera 
que  al final su estructura y  composición se modifican [1]. Como tales, los sistemas reales 
contienen sustancias puras (elementos y compuestos) o mezclas y en esa presentación, 
uno de los procesos que más se evidencia en la naturaleza es la transferencia de energía 
térmica (calor). A razón de que muchos de estos sistemas se asimilan a sustancias sólidas, 
líquidas o gaseosas que se aplican en diferentes modos como: materias primas, fuentes 
de energía, alimentos, materiales de construcción, memoria histórica y creación artística, 
transporte, valores y medios de pago, almacenamiento y  tratamiento de información, 
recreación y turismo, comunicaciones, medicamentos y precursores químicos entre otros, 
se hace necesario indagar sobre las técnicas o métodos usados para caracterizar dichos 
cambios [2].    
La Confederación Internacional de Análisis Térmico y Calorimetría (ICTAC) define "análisis 
térmico" como un conjunto de técnicas en las que se determina (y se controla) una 
propiedad física o química en función del tiempo, de la temperatura o del flujo de calor, en 
función de la temperatura del sistema, que se mantiene lo suficientemente alta (operación 
isotérmica) o que se modifica en forma lineal [3]. Esta definición y la terminología asociada 
también han sido aceptadas por la Unión Internacional de Química Pura y Aplicada 
(IUPAC) y la Sociedad Americana para el Ensayo de Materiales (ASTM E473–14) [4]. 
Existen diferentes procedimientos para examinar y cuantificar el efecto del suministro de 
calor sobre las propiedades de los sistemas físicos. Algunas de tales técnicas como el 
análisis térmico diferencial (ATD), el análisis termogravimétrico (ATG)  y la calorimetría 
diferencial de barrido (DSC) se consideran “métodos clásicos” de análisis térmico [3]; otras 
como el análisis térmico mecánico (ATM), el análisis mecánico dinámico (AMD), el análisis 
dieléctrico (ADE), la microscopía térmica y la calorimetría de conducción, se consideran 
“técnicas modernas” de análisis térmico. En la actualidad se ha desarrollado 
instrumentación para realizar métodos combinados, con enfoque hacia propiedades 
estructurales, térmicas, eléctricas y magnéticas [5]. 
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En este sentido, las técnicas de análisis térmico, clásicas y modernas, se han utilizado con 
éxito para estudiar los efectos de la transferencia de energía térmica bajo diferentes 
condiciones de operación; estos métodos termoanaliticos son herramientas esenciales 
para la investigación básica y aplicada en el campo de las ciencias naturales, ciencias de 
la tierra, ingeniería, materiales, salud y alimentos [6][7].  
El rango de aplicación del análisis térmico incluye sustancias químicas puras, mezclas, 
minerales, metales y aleaciones metálicas, cerámicas y vidrios, cristales líquidos, 
catalizadores, polímeros y plásticos, semiconductores, materiales compuestos, productos 
naturales, medicamentos y cosméticos,  combustibles y explosivos [8, 9]. Además, los 
métodos de análisis térmico proporcionan información sobre la velocidad de 
transformación, la temperatura y el tiempo requerido para una conversión, la naturaleza y 
tipo de fases, la composición química, la energía de activación y el grado de avance de la 
transformación [10]. 
En su presentación característica, un instrumento de análisis térmico tiene los siguientes 
componentes [11]:  
1. Una fuente de calor; que puede consistir en un horno (aislado) de resistencia eléctrica, 
en un bloque metálico termoeléctrico o en una fuente radiactiva. 2. Un control de 
temperatura del horno, que retroalimenta la fuente de calor. 3. Un programador de la 
temperatura del horno que ajusta y controla una variación (creciente o menguante) lineal 
de temperatura con el tiempo. 4. Un compartimiento de muestras (incluidas sustancias de 
referencia). 5. Un dispositivo de detección que recoge datos de temperatura, masa, 
volumen, resistencia mecánica, susceptibilidad magnética y conductividad eléctrica, entre 
otras medidas. 6. Un equipo de registro, almacenamiento y procesamiento de datos. Desde 
los experimentos clásicos sobre la respiración animal, presentados por A. L. Lavoisier ante 
la Academia de Ciencias, Instituto de Francia, en 1777 [12], que suponen el origen formal 
de la calorimetría, pasando en 1891 por el “pirómetro termoeléctrico” de W. C. Roberts–
Austen [13], en 1915 por la termobalanza de K. Honda [14] y en 1964 por el calorímetro 
diferencial de barrido de N. Brener et al. [15], la instrumentación que actualmente se utiliza 
en análisis térmico ha sido objeto de marcados avances y modificaciones. Muchos de esos 
alcances han sido promovidos por la electrónica y la capacidad de almacenamiento y la 
velocidad de integración de la información; también ha incidido el conocimiento en nuevos 
materiales, lo cual, ha permitido construir componentes más pequeños, livianos, durables 
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y eficaces. La misma precisión y rapidez de ensayo ha llevado a que las técnicas de 
análisis térmico tengan progresivamente una mayor incorporación al seguimiento y control 
de procesos productivos en alimentos, cerámica, metalurgia, plásticos, cementos, 
fármacos, textiles, recubrimientos, semiconductores y materiales para fuentes de energía. 
Sin duda la computación y la informática son una de las áreas del conocimiento que más 
han impactado el análisis térmico y sus posibilidades para caracterizar sistemas 
termodinámicos, de una forma rápida y precisa. Con fundamento en las leyes y en las 
ecuaciones termodinámicas, atendiendo los preceptos de la estequiometria, del equilibrio, 
de la regla de fases y de la cinética, ha sido posible construir e implementar algoritmos que 
procesan y traducen la información térmica. La articulación de estas instrucciones con la 
operación y lógica secuencial de los distintos componentes de los instrumentos de análisis 
térmico ha llevado al desarrollo de software especializado. 
En la actualidad, los métodos térmicos de análisis siguen creciendo en dos direcciones: La 
primera esta enmarcada en la realización de medidas más precisas, más rápidas y con 
muestras cada vez más pequeñas; esto dará información muy valiosa sobre las interfaces, 
la microestructura y la morfología de las sustancias en fase condensada. La segundan 
dirección lleva a que las técnicas de análisis térmico se pueden conjugar con otras 
metodologías analíticas, tales como la difracción y la dispersión de rayos X, la microscopía, 
pruebas mecánicas, caracterización eléctrica y magnética, y algunas espectroscopias, 
para realizar experimentos in situ o en otro tipo de condiciones en estudios estructurales y 
dinámicos. 
Los fundamentos teóricos del análisis térmico residen en la termodinámica (clásica) y es 
por ello que se hace necesario describir algunos aspectos asociados a la definición misma 
de un sistema termodinámico como a las leyes de la termodinámica, en particular el 
concepto de sistema en equilibrio y sus variantes de equilibrio térmico, equilibrio mecánico 
y equilibrio químico. De igual manera el seguimiento a los efectos causados por el flujo de 
calor sobre el estado físico y la reactividad de un sistema o en las transformaciones que 
puedan sufrir los componentes del sistema mismo, constituyen el objeto central del análisis 
térmico.  
El objetivo central de este texto monográfico es realizar una aproximación conceptual a las 
técnicas clásicas del análisis térmico (ATD, ATG y DSC) tomando como base algunos 
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elementos de la fisicoquímica y haciendo una relación de los distintos campos de 
aplicación. Con el fin de dar cumpliemiento a este proposito, en la primera parte de este 
documento se presenta un desarrollo conceptual sobre los fundamentos de la 
termodinámica clásica, con lo cual se describen nociones básicas como sistema 
termodinámico, composición química, propiedades, temperatura, calor y trabajo 
soportados en las leyes de la termodinámica. En la segunda parte, se hace una 
aproximación al equilibrio termodinámico, al significado del potencial químico y al equilibrio 
de fases, en atención a que el análisis térmico es una metodología muy útil para evaluar 
la estabilidad y transformación de los sistemas. En la tercera parte, se presentan los 
tópicos más importantes del análisis térmico, modalidades técnicas y algunas aplicaciones 
en el campo de la física y de la química.  
A. M. Zambrano Arévalo 
Ciudadela Universitaria, Puerto Colombia (Atlántico), noviembre de 2014. 
  





1 Capítulo 1. Fundamentos de termodinámica 
clásica  
La termodinámica se puede definir como una disciplina científica que se ocupa del estudio 
de la dependencia que existe entre cualquier propiedad de un sistema termodinámico (en 
condiciones de equilibrio) y la temperatura [16]. En la dimensión macroscópica, la 
termodinámica estudia los cambios promedio que tienen lugar en un sistema físico que 
contiene un alto número de partículas (moléculas), frente a los fenómenos de conversión 
de materia y conservación de la energía. La formulación de la termodinámica clásica es 
consistente con el desarrollo de un conjunto de principios que se ajustan a leyes naturales 
que rigen el comportamiento de los sistemas físicos. Como entidades físicas, los sistemas 
termodinámicos contienen energía (en forma de materia y energía visibles) y como tales, 
tienen propiedades que se traducen en cantidades medibles (conocidas como propiedades 
termodinamicas del sistema). La modificación de las propiedades de un sistema 
termodinámico y en consecuencia la alteración de las condiciones iniciales del equilibrio 
produce los denominados cambios de estado termodinámicos. En este contexto, el papel 
de la termodinámica clásica no solo es evaluar los cambios de estado sino también el de 
predecir las nuevas condiciones de equilibrio.          
1.1 Sistema termodinámico  
Un sistema termodinámico es una porción del universo físico que se aísla para efectos de 
estudio [17]. Al confinar cierta región o lugar del universo, surge de manera natural la idea 
de una frontera (límite, barrera o pared), permeable o impermeable, que separa el sistema 
de los alrededores (medio ambiente, entorno o “resto del universo”). En numerosos casos 
prácticos, los límites del sistema coinciden con las paredes del recipiente que contiene el 
sistema (célula, vaso de agua, tanque de gas); pero también puede corresponder a la 
superficie exterior del sistema (trozo de metal, gota de agua, membrana superficial) o 
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configurar un evento imaginario (atmósfera terrestre, sistema solar, cuerpo de agua 
marina). En la figura 1-1 se ilustra la idea del sistema termodinámico.   
Figura 1-1 Representación esquemática de un sistema termodinámico.  
 
Los sistemas termodinámicos se pueden clasificar según el grado de aislamiento que 
proporcionan las paredes. Así, un sistema aislado es aquel que no intercambia ni materia 
ni energía con su entorno; es decir, se encuentra en equilibrio termodinámico permanente; 
sin duda, se trata de un sistema ideal ya que el modelo que más se ajusta con la definición 
es el universo mismo. Un “sistema cerrado” es aquel que puede intercambiar energía 
(visible) pero no materia (visible) con el exterior y aunque muchos de tales sistemas 
pueden ser artificiales (sustancias contenidas en recipientes cerrados herméticamente), 
otros como la tierra y el sistema solar pueden considerarse, bajo ciertos límites, como 
sistemas cerrados. Un “sistema abierto” es aquel que puede intercambiar tanto energía 
como materia con el entorno; esta definición incluye la gran mayoría de los sistemas 
termodinámicos cotidianos y entre ellos a los seres vivos [18].  
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1.2 Composición de los sistemas termodinámicos 
Para efectos de establecer relaciones entre las propiedades físicas y el comportamiento 
de los sistemas termodinámicos, es conveniente hacer precisión sobre la constitución física 
de tales sistemas. Ellos están conformados por materia y energía visibles, entidades que 
están ligadas al origen y a la evolución del universo. Desde el punto de vista de la 
cosmología física, el universo es la suma del espacio, el tiempo, la materia y la energía. 
En este contexto, la denominada “gran explosión”, es un modelo teórico y observacional 
robusto, ampliamente aceptado por la comunidad científica como una explicación racional 
sobre el origen de universo; se estima que el universo surgió de la nada hace 13.730 
millones de años [19].  
Con la expansión y enfriamiento del universo, tuvo lugar la interacción de partículas 
elementales (quarks y gluones) para formar bariones (protones y neutrones) que son los 
constituyentes de la materia visible [20]. En el lapso comprendido entre los 100 y los 300 
segundos después de la gran explosión, tuvo lugar la denominada nucleosíntesis 
primigenia (nucleosíntesis cosmológica ó nucleosíntesis primordial), con lo cual se produjo 
una mezcla de nucleones que contenía 75% de protio (hidrógeno), cerca del 25% de helio 
(4He), un poco de deuterio (2H) y una muy pequeña cantidad de litio y de berilio. Al continuar 
el enfriamiento, la materia dejó de moverse en forma relativista con lo que la gravedad 
(debida a la densidad) comenzó a dominar sobre la radiación; pasados 300.000 años, los 
nucleones se unieron con los electrones y formaron átomos (hidrógeno y helio) [19]. Con 
el tiempo, ciertas regiones ligeramente densas de materia crecieron gravitacionalmente, 
haciéndose más densas; entonces, se formaron nubes, estrellas, galaxias y otras 
estructuras astronómicas. 
Además de la nucleosíntesis primordial, en el universo también tienen lugar la 
nucleosíntesis estelar, la nucleosíntesis de supernovas, la espalación de rayos cósmicos 
y la colisión de estrellas de neutrones [21]. Debido a las reacciones de fusión, durante su 
proceso evolutivo las estrellas consumen hidrógeno y producen elementos químicos 
ligeros, medianos y algunos pesados, a partir de hidrógeno y helio; de esta forma, es 
posible explicar que el oxígeno que respiran los organismos heterótrofos, el carbono de los 
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árboles, el hierro de la hemoglobina y el nitrógeno de las proteínas, se formaron hace 
mucho tiempo, en el corazón de las estrellas. Al morir las estrellas no masivas, sus 
componentes se dispersan en el espacio donde se mezclan con gases (hidrógeno y helio) 
para formar nubes (nebulosas) [22]. Algunos elementos más pesados que el hierro se 
forman en virtud de las fuertes interacciones nucleares que se presentan cuando ocurre la 
muerte de una estrella masiva, en un fenómeno llamado explosión de supernova; aquí, 
nuevamente los residuos de la estrella se esparcen por el espacio y se concentran en las 
nebulosas. Los metales nobles (como el oro, el platino y la plata) y los elementos lantánidos 
y actínidos se forman gracias a la interacción de estrellas de neutrones mientras que el 
surgimiento de algunos elementos ligeros como el litio, el berilio y el boro, se debe a la 
colisión de núcleos de carbono, nitrógeno y oxígeno, presentes en los rayos cósmicos, con 
materia interestelar [23].   
1.3 La energía de un sistema termodinámico 
En términos de la física moderna, la materia hace referencia a una entidad, campo o 
discontinuidad que forma parte del universo, que puede tener masa, que ocupa un lugar 
en el espacio, que permanece o se propaga con el tiempo, que tiene energía asociada y 
es que es capaz de interactuar con la energía misma o con otras formas de materia [24, 
25]. En este sentido, la energía es una magnitud (propiedad, atributo o cualidad medible) 
abstracta (conceptualmente aislada) que está ligada a la condición dinámica del universo 
y que por demás permanece invariable con el tiempo en términos de la relación entre masa 
y energía [26]. 
2mCE     (1)                                                                                                             
Donde E es la energía, m es la masa y C es la velocidad de la luz (3,9979x108 m s–1). Es 
claro entonces que un sistema termodinámico está constituido por sustancias y que estas 
pueden ser puras (elementos químicos y compuestos) o mezclas de elementos y/o 
compuestos. Adicionalmente, las mezclas pueden ser homogéneas, en la medida en que 
el estado de agregación de las partículas es tan pequeño que no es posible diferenciar 
unas de otras o heterogéneas, en las cuales se identifican ciertas discontinuidades 
denominadas fases.  
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1.4 Clases de energía visible 
En el universo existen muchas clases de energía visible y una de las principales 
manifestaciones es la energía radiante. En esencia, se trata de perturbaciones que se 
propagan en forma de ondas electromagnéticas que tienen tres características: 1. La 
longitud de onda (λ). 2. La frecuencia de onda (). 3. La amplitud de onda (A). La longitud 
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   (3) 
Donde h es la constante de Planck (h = 6,6261x10–34 J s). En función de la longitud de 
onda (λ) o de la frecuencia de onda (), la energía radiante se distribuye en a lo largo del 
espectro electromagnético. En otro sentido, en función de la posición especial relativa del 
sistema o de la velocidad de desplazamiento, la energía puede ser potencial o cinética. Es 
posible afirmar que mientras un sistema se traslada con una velocidad inferior a la de la 
luz, siempre tendrá una energía neta que consiste en la suma de la energía cinética más 
la energía potencial.  
Con respecto al propio sistema termodinámico, existe una “energía total”, denominada 
“energía interna” [26], que responde a una sumatoria de las energías traslacional, 
rotacional, vibracional, electrónica y de espín magnético,  que en algún momento dado 
(condición de equilibrio) tiene el mismo sistema o sus componentes. 
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1.5 Energía térmica y calor 
En términos de la teoría cinética, la energía térmica o energía calorífica es una energía 
cinética media que resulta como consecuencia de los movimientos aleatorios, agitación, 
rotación y vibración de las partículas (átomos y moléculas) que constituyen un sistema 
termodinámico. Luego, es posible plantear que la energía térmica hace parte de la energía 
interna del sistema; por lo tanto, la energía calorífica puede aumentar o disminuir por 
fenómenos de transferencia, entre los cuales se incluye el “flujo de calor”.   
El calor (q) se interpreta como una cantidad de energía que fluye, desde o hacia un 
sistema, a través de las paredes, en virtud de un cambio de estado [27].  
En el universo primigenio el calor se generó como consecuencia de la gran explosión y la 
liberación de increíbles cantidades de energía; en las galaxias el calor se produce por 
efecto de los agujeros negros, por explosiones supernova y el colapso de estrellas; en las 
estrellas el calor se produce en grandes escalas debido a la fusión de núcleos de hidrógeno 
para formar elementos; también se originan inmensas cantidades de calor por efecto de la 
radiación sobre la materia másica y por colisiones cosmológicas.  A escalas más 
pequeñas, el calor puede producirse por efectos mecánicos (fricción, abrasión, impactos, 
cortes), por arco eléctrico (corto circuito), por incandescencia de elementos o compuestos 
y por reacciones químicas (oxidación, combustión, descomposición, entre otras). Como 
“fluido”, el calor puede transferirse por conducción, convección o radiación [28].  
Ante la presencia de una fuente de calor en los alrededores, un sistema termodinámico 
podrá experimentar una transferencia de energía térmica (calor) que es proporcional a la 
temperatura termodinámica (T) de la fuente; esto es, 
aTq 
   (4) 
Donde a es una constante que está relacionada con la naturaleza del sistema (capacidad 
calorífica, conductividad térmica y masa). La transferencia de calor por conducción tiene 
lugar cuando la energía calorífica avanza a través de un sistema como resultado de las 
colisiones entre las moléculas del mismo [29, 30]. Si se consideran dos sistemas A y B, 
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con temperaturas TA y TB, donde TA >TB, separados por una pared de espesor L y 
























Donde  es la conductividad térmica de la pared. La transferencia de calor por convección 
involucra movimientos de masa de una región de alta temperatura a otra de baja 
temperatura [31, 32]. El proceso en sí mismo es complejo y no existe una ecuación general; 
debido a esto, se han desarrollado relaciones particulares que dependen de la aplicación. 
Por ejemplo, la convección natural en el aire, desde superficies verticales o planos 
































  (8) 
Donde hL es el coeficiente medio de transferencia de calor, f es la conductividad térmica, 
Cp es la capacidad calorífica, f es la densidad, f  es el coeficiente de expansión térmica, 
g es la aceleración de la gravedad, T es el gradiente de temperatura y f es la viscosidad 
del fluido (aire).  
La transferencia de calor por radiación supone el transporte a través de ondas 
electromagnéticas [33, 34]. Un “cuerpo negro” es un sistema que absorbe toda la energía 
radiante que incide sobre él. En condiciones de equilibrio, un sistema emite la misma 
cantidad de energía radiante que absorbe. A partir de la ley de Stefan–Boltzmann, se 
establece que el flujo de calor que se irradia a través de una superficie de área  A, en un 
sistema que se encuentra a la temperatura T, está dada por: 
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Donde 𝜌  es la constante de Stefan–Boltzmann y  es la emisividad de la superficie. Para 
un cuerpo negro  = 1; para una superficie real  < 1. Cuando un sistema con temperatura 








En general, la capacidad calorífica a presión constante (CP) de un sistema termodinámico 
se define como la cantidad de energía térmica que debe ser transferida (q) para alcanzar 
cambio finito en la temperatura (T) del sistema; de otra forma, la capacidad calorífica es el 
flujo de calor que al ser llevado a un sistema de masa m, produce una modificación de 
temperatura T [20].    
TmCq P  (11) 
Cuando el calor emitido por una fuente interactúa con un sistema termodinámico, la 
energía interna del sistema aumenta, la temperatura se modifica, puede darse una 
expansión (dilatación) y puede ocurrir un cambio del estado físico del sistema.  
1.6 Propiedades de los sistemas termodinámicos 
Un sistema puede ser caracterizado termodinámicamente a través de ciertas cualidades, 
características o propiedades  que definen su permanencia o su capacidad de modificación 
con el tiempo. Tales propiedades pueden ser extensivas o intensivas en la medida en que 
dependan de la cantidad de materia que esté contenida en el sistema; generales o 
específicas si son comunes a todos los sistemas o particulares para algunos; medibles si 
la magnitud de la propiedad se puede comparar con un patrón de referencia previamente 
establecido y, físicas o químicas si el sistema se involucra en cambios de fases o en 
transformaciones que implican cambios en la estructura de los átomos. En este sentido, 
algunas propiedades como la presión, la masa, el volumen y la cantidad de sustancia, son 
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extensivas; otras, como la temperatura, la densidad y la conductividad eléctrica, son 
intensivas. En otra dirección, el punto de ebullición, el índice de refracción, el color, la 
densidad y el brillo, son propiedades específicas, mientras que el volumen, la masa, la 
presión y la temperatura, son cualidades generales [35].  
Las propiedades físicas son aquellas que persisten mientras no cambie la estructura de 
los átomos o de las moléculas. En esencia, a un sistema termodinámico, constituido por 
una sustancia pura (elementos o compuestos) o por mezclas, se le pueden encontrar 
numerosas propiedades; es por ello que se creó la necesidad de distinguir entre 
propiedades básicas y propiedades derivadas y esto hizo que ciertas organizaciones como 
la Unión Internacional de Química Pura y Aplicada (IUPAC), la Organización Internacional 
de Estándares (ISO) y el Instituto Nacional de Pruebas y Estándares (NIST) se interesaran 
en el asunto en términos de cantidades (magnitudes) físicas, unidades y símbolos. 
Por convención, las cantidades físicas se organizan en un sistema dimensional soportado 
en siete propiedades (cantidades o magnitudes). La Tabla 1.1 muestra las propiedades 
básicas, en concordancia con el Sistema Internacional de Cantidades (ISQ), cada una con 
el símbolo adoptado para la cantidad y el símbolo adoptado para la dimensión; es 
necesario recordar, que el denominado Sistema Internacional de Unidades (SI) está 
basado en el Sistema Internacional de Cantidades. Todas las demás propiedades de un 
sistema termodinámico spn denominadas cantidades derivadas y tienen dimensiones que 
se derivan algebraicamente de las propiedades básicas, ya sea por multiplicación o por 
división. Ejemplos: la propiedad volumen (V) tiene dimensiones LxLxL; esto es, L3. La 
propiedad energía (E) tiene dimensiones ML2T–2. La densidad tiene dimensiones ML–3. La 
fuerza (F) tiene dimensiones MLT–2. La presión (P) tiene dimensiones MT–2 L–1.  
 
La unidad de medida es una cantidad estandarizada, convencionalmente aceptada, para 
determinada propiedad o magnitud física. Todas las unidades de medida representan 
escalares. El denominado Sistema Internacional de Medidas, creado por el Comité 
Internacional de Pesos y Medidas, ha establecido los siguientes unidades de medida para 
las siete propiedades básicas (magnitudes fundamentales): el metro (m) para la longitud, 
el kilogramo (kg) para la masa, el segundo (s) para el tiempo, el amperio (A) para la 
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intensidad de corriente eléctrica, el kelvin (K) para la temperatura termodinámica, el mol 
para la cantidad de sustancia y la candela (cd) para la intensidad luminosa.           
 
Tabla 1.1 Cantidades básicas, símbolo y dimensiones. 
Propiedad básica Símbolo Dimensión 
Longitud  l L 
Masa  m M 
Tiempo  t T 
Corriente eléctrica I I 
Temperatura termodinámica T 
Cantidad de sustancia n N 
Intensidad luminosa Iv J 
1.7 Estado termodinámico de un sistema 
Con respecto al estado termodinámico de un sistema ya sea que esté constituido por una 
sustancia pura (elemento o compuesto) o por una mezcla, merecen especial atención 
aquellas condiciones que permiten definir lo que se llama “estado físico” del sistema. Los 
diferentes estados físicos de una sustancia (sólido, líquido y gaseoso), se definen en 
función del volumen y la forma del sistema. En el estado sólido, la sustancia conserva el 
volumen y la forma; en el estado líquido, la sustancia conserva el volumen pero adopta la 
forma de las paredes del sistema (o del recipiente que lo contiene); en el estado gaseoso, 
la sustancia no conserva ni el volumen, ni la forma. Es posible modificar el estado físico de 
una sustancia en el sentido sólido, líquido,  gaseoso, si se le suministra energía 
(generalmente en forma de calor); también se sabe que es factible modificar el estado 
físico de una sustancia en el sentido gaseoso,   líquido, sólido, si al sistema se le extrae 
energía (generalmente en forma de calor).     
 
El estado termodinámico de un sistema termodinámico  queda definido, en términos de 
materia y energía, cuando todas y cada una de sus propiedades físicas tienen un valor fijo; 
en un sentido riguroso, se dice que el sistema está en equilibrio [36]. Existen sin embargo, 
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unas pocas cantidades, denominadas variables de estado (propiedades termodinámicas o 
potenciales termodinámicos), que permiten caracterizar el estado de un sistema 
termodinámico en equilibrio; algunas de ellas son “básicas” como la presión (P), el volumen 
(V) y la temperatura (T) y otras, como la energía interna (U), la entalpía (H), la entropía (S), 
la energía de Gibbs (G), la energía de Helmholtz (A) y el potencial químico (), resultan de 
operaciones lineales de las propiedades básicas; un ejemplo de esto lo constituye la 
relación, 
PVUH   (12) 
Al definir el estado de un sistema termodinámico por medio de un conjunto de variables 
que se podría escribir (x, y, z,…) se verifica que en condiciones de equilibrio ninguna de 
las propiedades cambia.  En consecuencia, con tales propiedades es posible formular una 
ecuación de estado, de tal forma que,  
0,...),,( zyxf
 (13) 
Una de tales relaciones es la bien conocida ecuación de estado de los gases ideales: 
nRTPV    (14) 
Donde P representa la Presión (atm), V el Volumen (L), n la cantidad de materia (moles), 
T  la Temperatura (Kelvin) y R la constante de los gases (0.082at*L*mol-1K-1) 
1.8 Proceso termodinámico 
Gracias a la interacción con el entorno, las propiedades de un sistema termodinámico 
pueden cambiar con el tiempo. Si al menos una de las propiedades físicas del sistema se 
modifica, en alguna cantidad, endicho evento se dice que tiene lugar un proceso, cambio 
o transformación. Si la magnitud que cambia es una propiedad termodinámica se habla 
entonces de un proceso termodinámico [37].  
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Con relación a una propiedad básica como la presión (P), el cambio de estado que se 
verifica entre las condiciones de equilibrio, iniciales (i) y finales del sistema (f), está dado 
por la siguiente igualdad:  
if PPP   (15) 
Si el cambio es infinitesimalmente pequeño, entonces P adquiere la connotación de dP. 
Este mismo hecho se puede trasladar a las demás propiedades y potenciales 
termodinámicos; sin embargo, en un sentido más amplio, el tránsito entre el estado inicial 
y el estado final puede transcurrir a través de una secuencia de varias etapas (1, 2, 3,… 
n), con el requerimiento de que cada una de ellas podría configurar una situación de 
equilibrio en sí.   
En un proceso termodinámico no sólo intervienen las denominadas variables de estado, 
sino que además, surgen otras dos características, de carácter energético que dependen 
de la trayectoria o del camino seguido por el sistema durante la transformación; estas 
cualidades se llaman propiedades de trayectoria y son el calor (q) y el trabajo (w). 
Conceptualmente, el calor y el trabajo son cantidades que fluyen a través de las paredes 
de un sistema en virtud de un proceso termodinámico; es decir, durante un cambio de 
estado.  
1.9 Transformación cíclica 
Un proceso cíclico hace referencia a una transformación termodinámica en la cual el 
estado final del sistema es idéntico al estado inicial; esto es, el cambio tiene lugar en etapas 
de estados intermedios a través de los cuales el sistema se desplaza pero regresa a las 
condiciones iniciales [38]. La consecuencia natural de un proceso cíclico, para las 
propiedades de estado, es que, 
0dx  (16) 
En otro sentido, es posible imaginar que el cambio que experimenta el sistema, entre el 
estado inicial y el estado final, a través de una serie de etapas intermedias, también ocurre 
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entre el estado final y el estado inicial pasado por procesos intermedios. Para cualquier 
variable de estado, la sumatoria cíclica (integral cíclica) de la magnitud de la propiedad en 
todas las etapas debe ser cero:  
0dx  (17) 
El concepto de “proceso cíclico” es muy útil para describir el funcionamiento de ciertos 
aparatos térmicos tal como ocurre con la máquina de Carnot, el motor Otto, el ciclo de 
Diesel, el dispositivo Rankine y el ciclo Brayton, entre otros. 
1.10 Transformación reversible 
Los procesos reversibles son transformaciones cíclicas en las cuales el sistema 
termodinámico evoluciona desde un estado inicial hasta un estado final y viceversa, a 
través un número infinito de estados intermedios de equilibrio (variaciones infinitesimales); 
aunque estos procesos son ideales; una vez ocurrido el ciclo, el sistema retorna a la 
condición (térmica, mecánica y química) de equilibrio (reposo) original sin que las variables 
de estado tengan una variación neta.    
Los procesos reales, que son aquellos que tienen lugar en la naturaleza, son 
unidireccionales; esto es, son irreversibles. Luego, tanto el sistema como su entorno, es 
decir, el universo, no pueden regresar a las condiciones iniciales del equilibrio. Sin 
embargo. 
1.11 Ley cero de la termodinámica  
La ley cero de la termodinámica establece, de manera general, que si dos sistemas, A y 
B, están en equilibrio térmico y B está a su vez en equilibrio térmico con un tercer sistema 
C, entonces A y C se encuentran en equilibrio térmico [39]. Este principio fundamental, que 
se ilustra en la Figura 1.2, se enunció formalmente luego de haberse formulado las otras 
tres leyes de la termodinámica, por eso se la llamó “ley cero”.  
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Figura 1-2 Representación esquemática de la ley cero de la termodinámica.  
 
La ley cero de la termodinámica está muy relacionada con los conceptos de temperatura y 
fuente de calor. Así, la temperatura surge como una propiedad que permite verificar la 
existencia del equilibrio térmico. A la acción de medir la temperatura de un sistema 
termodinámico se le llama termometría.   
Se ha mencionado que uno de los efectos del calor sobre los sistemas es modificar la 
temperatura; sin embargo, también existen otras propiedades que se alteran: el volumen 
de los gases, la conductividad eléctrica de los metales, el color y la resistencia eléctrica, 
entre otras. Más aún, algunas de estas propiedades varían en forma proporcional con la 
temperatura; entonces, surgen las escalas termométricas y con ellas, los termómetros [40]. 
Las escalas termométricas más conocidas son la escala Kelvin (también llamada escala 
absoluta o escala termodinámica), la escala centígrada (escala Celsius) y la escala 
Fahrenheit. En tiempos pasados se utilizaron las escalas Rankine, Reaumur, Romer, 
Delisle, Newton y Leiden. Con base en las escalas termométricas, es posible diseñar y 
fabricar distintas clases de termómetros. El termómetro clásico es el de gas; un dispositivo 
en el cual se dispone de un bulbo (típicamente de vidrio), acoplado a un tubo angosto 
(capilar) que contiene un sello (tapón) de mercurio; el aparato se pone en contacto con un 
sistema de prueba y si de este fluye calor, el gas se dilatará (se expandirá) hasta alcanzar 
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una posición de equilibrio; el ajuste de una escala conveniente permitirá leer la 
temperatura. También son muy usuales el termómetro de bulbo de mercurio (ahora 
proscrito) y de depósito de alcohol con escalas en vidrio; de igual forma existen 
termómetros basados en resistencias eléctricas, en pares metálicos (termocuplas), en 
variaciones de color, en circuitos integrados (LM35) y en lectores de radiación térmica 
(pirómetros). En cualquiera de estos casos, la presentación de la lectura puede hacerse 
en forma analógica o en formatos digitales.   
En este contexto, es pertinente destacar que la termodinámica ha convenido en adoptar 
que las condiciones estándar termodinámicas equivalen a una temperatura de 298,15 K y 
una presión de 1,0 bar (1,0 bar es igual a 100.000 pascales; esto es, casi equivalente a 
1,0 atmósfera o 101.325 pascales); en la práctica la expresión coloquial “realizado a 
condiciones ambiente” debe sustituirse por una frase que diga que la propiedad ó el 
comportamiento del sistema se ha evaluado a condiciones estándar termodinámicas. 
1.12 Trabajo y primer principio de la termodinámica 
Las magnitudes físicas de los sistemas termodinámicos pueden ser escalares (cifras y 
unidades), vectoriales (intensidad o módulo, dirección y sentido) y tensoriales (cantidades 
algebraicas). En este contexto, la fuerza es una magnitud vectorial que cuantifica la 
intensidad de la transferencia de momentum entre dos sistemas de forma tal que es capaz 
de iniciar o modificar una situación de movimiento, generar una deformación o alterar la 
velocidad. Se dice que una fuerza realiza trabajo cuando modifica el movimiento de un 
sistema. Al igual que el calor, el trabajo se interpreta como una transferencia de energía 
[41]; es decir, se trata de una cantidad que fluye por las paredes de un sistema y que puede 
ir desde el sistema hacia el entorno o desde los alrededores hacia el sistema.   
Aunque existen varias clases de trabajo (mecánico, eléctrico, tensión superficial y 
magnético), para un sistema termodinámico resulta de especial interés considerar el 






EdVPw   (18) 
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Donde w es el trabajo, PE es una presión externa que actúa sobre el sistema, V1 es el 
volumen inicial y V2 es el volumen final.  
En el Sistema Internacional de Cantidades, el calor y el trabajo son propiedades que tienen 
las mismas unidades de medida: el julio (J). Pero, un hecho importante con relación al 
universo (sistema y entorno) es que la energía es constante y este principio, de la 
conservación de la energía, es lo que se reconoce como la primera ley de la 
termodinámica.  
Así las cosas, con relación al sistema termodinámico, la posibilidad de transferir energía 
térmica, en forma de calor (q), reside en la energía interna (U) y la posibilidad de transferir 
energía (mecánica), en forma de trabajo (w), también reside en el contenido de energía 
interna. La variación de energía interna (U) que experimenta un sistema termodinámico 
en virtud de un cambio de estado es igual a la suma algebraica de las transferencias de 
calor y de trabajo, si durante una transformación se observa que el calor y el trabajo 
transferidos son iguales, se dice que el proceso es cíclico.  
Por convención, cuando el calor fluye desde el sistema hacia los alrededores, la cantidad 
es negativa y cuando el trabajo se dirige desde el sistema hacia el entorno, el sentido es 
positivo. Si lo que se quiere es incrementar la energía interna del sistema, entonces la 
transferencia de calor debe ser positiva y la transferencia de trabajo debe ser negativa; 
esto queda expersado en la ecuación  19:  
wqU   (19) 






EdVPqU   (20) 
Para cualquier presión externa P constante, el primer principio de la termodinámica tiene 
la forma [25], 
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VPqU    (21) 
La reorganización de esta relación produce,  
qVPU    (22) 
Una expresión que hace explícita la cantidad de calor transferido, durante la 
transformación, a presión constante. Se obtiene así la propiedad llamada entalpía (H); esto 
es,    
VPUH    (23) 
O en su forma diferencial, 
PdVdUdH    (24) 
Numerosos procesos (transformaciones, reacciones, cambios) se realizan, en forma 
natural o experimental, a presión (atmosférica) constante; luego, la variación de entalpía 
es una medida muy común. Se dice que el proceso es exotérmico si el cambio de entalpía 
es negativo; la transformación es endotérmica si el cambio de entalpía es positivo. 
En otro sentido, la propiedad entalpía puede visualizarse como una función que depende 
la presión y de la temperatura; esto es, 
),( TPfH   (25) 

























  (26) 
 
 Debido a que la presión es constante, se sigue que, 
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   (27) 
Y así,  
dTCdH P   (28) 
Donde CP es la capacidad calorífica a presión constante. 
Algunas aplicaciones de la entalpía son el calor de formación de las sustancias (H°f), el 
calor de reacción (H°r), el calor de transición de fases, el calor latente de vaporización, el 
calor latente de fusión, el calor de disolución, la ley de Hess y la energía de enlace. 
1.13 Segunda ley de la termodinámica 
En concordancia con la primera ley de la termodinámica, el trabajo y el calor son 
propiedades de trayectoria que representan transferencias que modifican la energía 
interna de un sistema como consecuencia de una transformación. Un sistema 
termodinámico, durante un cambio de estado, además de efectuar trabajo (cantidad 
positiva), puede configurar una fuente de calor, con lo cual, esta propiedad fluye hacia los 
alrededores (cantidad negativa); en otro sentido, el sistema podrá exponerse a un flujo de 
calor (cantidad positiva) o a un flujo de trabajo (deformación) que proviene del entorno 
(cantidad negativa), con lo cual, la energía interna y la temperatura aumentan. La idea de 
disponer un sistema de tal forma que pueda producir trabajo, sujeto a la variación de la 
energía interna, se denomina máquina [42]; sin embargo, en un sentido más amplio, una 
máquina es un dispositivo que transforma la energía o que es capaz de realizar trabajo. 
Aunque existen muchas formas de clasificar las máquinas, de acuerdo con los elementos 
mecánicos que las conforman y las fuentes de energía, la denominada máquina térmica 
es un modelo ampliamente utilizado para demostrar relaciones útiles entre las variables de 
estado termodinámicas y propiedades de trayectoria (calor y trabajo). Típicamente, en este 
modelo, las fuentes de energía son fuentes de calor y el sistema está compuesto por un 
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fluido expandible (gas) y el propósito de la operación de la máquina es evaluar la eficiencia 
de la conversión del calor en trabajo.     
La máquina de Carnot [43, 44] es un sistema ideal, simple, compuesto por un gas, 
conectado a dos fuentes de calor, que se somete a un proceso cíclico de expansión y 
contracción para convertir el calor en trabajo. En la figura 1-3 se muestran los elementos 
de la máquina de Carnot, seguidamente en la figura 1-4 se ilustran las etapas del ciclo de 
Carnot que corresponden al funcionamiento del dispositivo.   
Figura 1-3 Representación esquemática de los elementos de la máquina de Carnot 
 
Con relación al sistema, los estados intermedios del ciclo de Carnot son: 1. Expansión 
isotérmica. 2. Expansión adiabática. 3. Compresión isotérmica. 4. Compresión adiabática. 
Para cada una de estas etapas es posible aplicar la primera ley de la termodinámica de tal 
forma que para el ciclo completo, que es reversible, se tiene que Uc = 0; luego, es evidente 
que: 
cc wq0    (29) 
 
Lo cual significa que el calor efectivamente se convierte en trabajo; esto es, 
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cc wq    (30) 
Figura 1-4 Representación esquemática del ciclo de Carnot 
 
El trabajo producido durante el ciclo es, 
4321c wwwww    (31) 
El calor generado (que ha fluido) durante el ciclo, 
21c qqq    (32)  
Entonces es claro que en este proceso cíclico el trabajo total producido es igual a la suma 
de los flujos de calor que el sistema experimenta en las etapas isotérmicas: 
21c qqw    (33) 
De esta forma, el concepto de la máquina de Carnot permite formular los siguientes 
enunciados equivalentes para la segunda ley de la termodinámica: 1. Durante una 
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operación cíclica, si un sistema está conectado a una sola fuente de calor, no es posible 
obtener trabajo positivo. 2. En una transformación cíclica, un sistema produce trabajo si 
está conectado a dos fuentes de calor: una fuente de alta temperatura y una fuente de baja 
temperatura. 3. Una máquina térmica produce trabajo extrayendo calor de una fuente de 
alta temperatura y transfiriéndolo a una fuente de calor de baja temperatura; la máquina 
no funciona conectada al contrario. Esto significa que el sentido de la operación de las 
máquina térmicas es en la dirección de altas temperaturas a bajas temperaturas.  
La eficiencia de una máquina térmica (), se obtiene del cociente entre el trabajo producido 















1     (36) 
Es claro que la eficiencia de la máquina térmica depende de la magnitud de q1 y desde 
luego, el tamaño de q1 depende de T1. En términos de la fuente de calor de alta 
temperatura: 
21c qaTw     (37) 
Durante la operación de la máquina, la temperatura de la fuente de calor de alta 
temperatura disminuye paulatinamente y llegará a ser igual a la temperatura de la fuente 
de baja temperatura; entonces, no se producirá más trabajo cíclico: 
22c qaT0w     (38) 
En estas condiciones,  
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22 aTq       (39) 
Luego,  
21c aTaTw     (40) 
















    (41) 
Esta formulación sugiere por una parte, que la eficiencia de una máquina térmica es mayor 
entre más grande sea la diferencia de temperaturas y por otro lado, que la eficiencia 
siempre será menor que la unidad. 










1    (42) 









2     (43) 









1     (44) 
Puesto que el proceso es reversible, la transformación cíclica puede ocurrir a través de un 
número infinito de etapas (isotérmicas); luego, en términos de las ecuaciones de eficiencia 














1   (45) 
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     (46) 
Se trata del cociente entre una propiedad de trayectoria (q) y una variable de estado (T) 
cuya integral cíclica es cero. Esta relación constituye una propiedad de estado 
termodinámico, en extremo importante, llamada entropía (S).  
Así, con observancia a los estados inicial y final del sistema, durante la transformación 
cíclica, es factible definir que,  
T
q
SSS rev12    (47) 
Existen dos implicaciones importantes de esta relación: 1. Si la transformación es 
irreversible, tal como ocurre en los procesos naturales, entonces no existirá la igualdad y 
a cambio de ello,  
T
q
S irrev      (48) 
2. En un sistema aislado, como el mismo universo, quizás, no se observa flujo de calor; es 
decir q = 0, entonces: 
0S      (49) 
Este hecho significa que la entropía del universo se incrementa en la medida en suceda 
en el interior de los sistemas termodinámicos transformaciones o procesos. En este 
contexto, la variación de la entropía del universo (SU) se interpreta como la suma de los 
cambios de entropía del sistema (S) y del entorno (SE):  
EU SSS      (50) 
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La entropía tiene unidades de energía, una unidad de entropía (1 ue) equivale a 4,184 J / 
K y las características de esta propiedad se comprenden mejor bajo el supuesto 
¨transformaciones o procesos reversibles¨. A partir de la primera ley de la termodinámica 
se tiene: 
VPUqrev      (51) 









     (53) 
VPUST     (54) 
Con lo cual se sigue que: 
VPSTU     (55) 
Pero también se ha mostrado que,   
TCH P     (56) 
Donde H (entalpía) es el calor trasferido a presión constante; luego, con respecto al cambio 





     (57) 
Si el proceso tiene lugar en etapas infinitesimales, entonces: 
T
dT
CdS P     (58) 
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lnCS              (59) 
1.14 Tercera ley de la termodinámica 
La tercera ley de la termodinámica se puede enunciar, de forma operativa, de la siguiente 
manera: la entropía de un sistema compuesto por una sustancia pura (elemento o 
compuesto), perfectamente cristalina, es cero a 0 K. Este enunciado, que también se 
conoce con el nombre de teorema del calor de Nernst o como el principio de Planck, hace 
posible asignar un valor definido de entropía (entropía de tercera ley) a las diferentes 
sustancias puras, a condiciones estándar termodinámicas (1 bar y 298,15 K).    
Un hecho interesante, que se deriva de la tercera ley de la termodinámica es que por 
encima de los 0 K todo cambio que tenga lugar en el sistema implica variación de la 
entropía y tal es el caso de las transformaciones físicas. Si en condiciones isotérmicas y a 
presión constante, a un sistema que se encuentra en estado sólido se le suministra calor, 
entonces puede fundirse, vaporizarse o sublimarse; el cambio de entropía que acompaña 





     (60) 
Pero, en otro sentido, la entropía es una propiedad de estado que se puede usar como 
criterio para establecer la direccionalidad de los procesos. Así, si el proceso es reversible 
(ideal, porque ocurre a través de un número infinito de estados intermedios), se dice que 
el sistema se encuentra en equilibrio termodinámico. Si el proceso es irreversible (real, 
porque la entropía del universo aumenta), entonces el cambio es natural. En otras 
palabras, los procesos naturales son compatibles con un cambio de entropía positivo.    
revqST      (61) Sistema en equilibrio. 
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irrevqST     (62)  Desigualdad de Clausius, proceso natural.  
Para todos los procesos, se cumple que:  
qST      (63) 
En virtud de la primera ley de la termodinámica, a condiciones isobáricas: 
wqU     (64) 
wSTU     (65) 
wUST     (66)   Sistema en equilibrio. 
wUST     (67)    Para todos los procesos. 
Al despejar el trabajo, se obtiene: 
wSTU    (68) 
Al factorizar signos en el término de la izquierda se sigue que:  
w)STU(    (69) 
A la relación entre la energía interna y la entropía, escrita de la forma (U–TS), que se 
traduce en disminución de la energía interna y producción de trabajo, a volumen constante, 
se le denomina energía de Helmholtz y se representa con la letra A. Así las cosas: 
STUA     (70) 
Sin embargo, la ecuación (68) se puede poner en la forma:  
0STwU    (71) 
Al factorizar signos se obtiene: 
0)STwU(    (72) 
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Que se puede escribir como: 
0)STVPU(   (73) 
Considerando que el trabajo es de expansión. O mejor como: 
0)STH(    (74) 
A la relación entre la entalpía y la entropía, a través de la combinación lineal (H–TS), se 
le denomina energía de Gibbs y se representa por la letra G. Esto es, 
STHG     (75) 
En un proceso termodinámico la variación de energía de Gibbs representa la producción 
de trabajo, a presión constante, a expensas de la disminución de la energía interna. Desde 
el punto de vista práctico, la ecuación (G = H–TS) contiene las denominadas fuerzas 
impulsoras del cambio; el factor entálpico y el factor entrópico. Para cualquier proceso, 
puede ocurrir entonces que el cambio de energía de Gibbs sea igual a cero, menor que 
cero (negativo) y mayor que cero (positivo). En el primer caso, si la variación de la energía 
de Gibbs es nula, el sistema se encuentra en equilibrio termodinámico. En el segundo caso, 
el proceso es espontáneo; es decir, ocurre naturalmente sin que se pueda hacer algo para 
evitarlo. En el tercer caso la transformación no ocurre en la dirección en que se plantea el 
cambio. 
1.15 Ecuaciones fundamentales de la termodinámica 
Un sistema termodinámico es una porción del universo físico cuyo estado de equilibrio y 
transformación se define a través de cualidades mecánicas (P y V), propiedades 
fundamentales (T, U y S) y variables compuestas (H, A y G). Todas estas características 
se asocian entre sí a través de cuatro ecuaciones fundamentales, que puestas en forma 
de combinaciones lineales diferenciales son las siguientes:  
1. PdVTdSdU    (76)    Energía interna. 
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2. VdPTdSdH     (77)    Entalpía. 
3. PdVSdTdA      (78)    Energía de Helmholtz. 
4. VdPSdTdG     (79)    Energía de Gibbs. 
A partir de estas relaciones es posible interpretar no solo el estado de equilibrio de un 
sistema sino también sus más diversas modificaciones. Uno de los casos importantes 
examina la variación de la energía de Gibbs con la temperatura, así: 
)P,T(fG       (80) 

























  (81)  


























   (83) 
A partir de la ecuación (75) puesta en la forma, 
TSHG    (84) 
 
 





   (85) 
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  (86) 














   (87)  
 
Que se conoce con el nombre de ecuación de Gibbs–Helmholtz. El hecho interesante 
surge cuando la transformación es asocia una mezcla de sistemas o cuando en un sistema 
se mezclan distintas sustancias. Esto es, 
,...)n,n,P,T(fG 21  (84) 












































































      (89) 
 
















      (90) 
Esto es, el potencial químico es la energía de Gibbs molar. Así, se sigue que: 
...dndnVdPSdTdG 2211      (91) 
  
Fundamentos de termodinámica clásica  54 
    

i
iidnVdPSdTdG      (92) 
El potencial químico se puede examinar para un gas ideal conformado por una sustancia 
pura. El resultado es que: 
PlnRTo         (93) 
Donde μ0 representa el potencial químico a condiciones estándar termodinámicas. Para un 




ii xlnRT        (94) 
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2 Capítulo 2. Equilibrio y fases 
En la aproximación clásica, la termodinámica estudia las transformaciones de un  sistema 
cuando se desplaza entre estados de equilibrio. En un sentido más amplio el equilibrio 
termodinámico supone la existencia del equilibrio térmico (en el sentido de la ausencia de 
transferencia de energía térmica), del equilibrio mecánico, que supone fuerzas y 
“momentos” nulos o campos energéticos en los cuales la variación de energía potencial es 
cero y, equilibrio químico, una situación la composición (actividad y concentración) de las 
sustancias que conforman el sistema no se modifica con el tiempo, con lo cual, el potencial 
químico se mantiene invariable. En equilibrio mecánico tiene estrecha relación con las 
variaciones de presión y de volumen; mientras tanto, el equilibrio térmico está vinculado 
con la reactividad de las sustancias (potencial químico). Aunque un proceso físico no 
necesariamente conlleva un cambio químico, una reacción química sí puede producir una 
transformación física.  
El equilibrio termodinámico es una condición en la cual  los potenciales termodinámicos 
tienen un valor mínimo (cero) o sus combinaciones lineales son iguales a cero; tal es el 
caso de las ecuaciones (78) y (79) que representan las variaciones de la energía de 
Helmholtz y la energía de Gibbs, respectivamente [45]. De otra manera, si la ecuación (70), 
deducida a volumen constante (proceso isocórico) y la ecuación (75), establecida a presión 
constante, son iguales a cero. En ambas ecuaciones, el factor común es el cambio de 
entropía por lo que es posible admitir que este potencial (la entropía) es la propiedad que 
impulsa el sistema hacia la condición de equilibrio.     
El potencial químico representado por la ecuación (90), con extensión a la ecuación (92), 
configura el argumento termodinámico para interpretar el grado de avance de las 
reacciones, las transformaciones ácido base, la solubilidad, el equilibrio de oxidación 
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reducción, la formación de entidades de coordinación, los fenómenos de adsorción y el 
equilibrio de fases.    
2.1 Energía de Gibbs y constante de equilibrio 
Cuando en un sistema termodinámico tiene lugar una reacción química, que se supone 
ocurre en fase gaseosa, de acuerdo con la ecuación general, 
dDcCbBaA    (95) 
Donde a, b, c y d son los coeficientes estequiométricos, se sigue que para cada reactante 
(r) o producto (p) es viable plantear una variación de potencial químico  según la ecuación 
(89), así:  
AA
o
A PlnaRTaa     (96) 
BB
o
B PlnbRTbb     (97) 
CC
o
C PlncRTcc     (98) 
DD
o
D PlndRTdd    (99) 
Si el sistema se interpreta como una mezcla en la que hay reacción, la energía de Gibbs 
de reacción es: 
rpR GGG    (100) 
)ba()dc(G BADCR     (101) 
Al insertar las ecuaciones (96) a (99) en la ecuación (101), asociar todos los factores de μ0 















             (102)  
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El componente logarítmico, que recibe el nombre de cociente propio de presiones, se 
convierte en una constante cuando el sistema (la transformación) alcanza el equilibrio: 
PR
o KlnRTG0     (103)    
En forma más general,    
0KlnRTG P
o     (104) 
Con lo cual,  
P
o KlnRTG      (105) 
Al examinar la variabilidad de la constante de equilibrio con la temperatura, la ecuación 







      (106) 









     (107)  
2.2 Equilibrio de fases 
Desde el punto de vista termodinámico una fase es un sistema o porción que en términos 
de interacciones de largo alcance (más allá de la estructura atómica o molecular) tiene una 
composición química homogénea, de tal forma que el potencial químico es uniforme; de 
esta forma es posible identificar fases sólidas, líquidas y gaseosas [46]. Algunos ejemplos 
de fases sólidas son el azufre ortorrómbico y el azufre monoclínico; el hierro , el hierro γ 
y el hierro δ. En este sentido, un sistema puede estar constituido por varias fases con 
idéntica composición química o de otra forma tener varias sustancias, cada una de ellas 
en distintas fases. Por lo tanto no hay que confundir estado físico del sistema (estado de 
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agregación) con fases; solo el examen nanoscópico, a nivel de estructuras y el 
comportamiento frente a la temperatura, pueden ayudar a establecer la presencia de fases 
en un sistema. Una transición (transformación) de fase hace referencia a la conversión 
espontánea de una fase en otra; algunos casos son la fusión, la solidificación, la 
vaporización, la licuefacción (condensación), la sublimación y cambio de sistema cristalino 
como por ejemplo de monoclínico a ortorrómbico.    
Un sistema puede estar constituido por una sustancia pura pero en distintas fases; cada 
una de ellas en diferente estado físico: sólido, líquido y gaseoso. Un sistema puede estar 
conformado por una mezcla de sustancias, en una sola fase o en distintas fases; es por 
esto que las mezclas pueden ser homogéneas o heterogéneas. La mezclas homogéneas 
reciben el nombre de disoluciones y claro está, existen, según las condiciones de estado, 
disoluciones sólidas (sistema Cu y Ni), líquidas (agua y etanol) y gaseosas (el gas natural).        
Sea que el sistema contenga una sustancia pura y distintas fases o que sea una mezcla 
heterogénea, las fases se extienden hasta que son separadas de otras por medio de una 
superficie denominada interfase; así, las interfases configuran fronteras de equilibrio en las 
cuales, los potenciales químicos de las correspondientes fases son iguales. En la figura 
2.1 se ilustra un sistema que alcanza el equilibrio líquido vapor.  
Figura 2-1Ilustración hipotética del equilibrio líquido – vapor.  
 
La termodinámica estudia el equilibrio de fases a partir de la ecuación (82), puesta en 











    (108) 
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   PP TS     (109) 
La ecuación (109) sugiere una dependencia (lineal) del potencial químico con la 
temperatura. Para un sistema compuesto por una sustancia pura, la figura 2-2 ilustra esa 
dependencia con relación a la fase sólida, la fase líquida y la fase gaseosa. 
Ahora bien, si a lo largo de una interfase, dos fases ( y ) están en equilibrio, entonces 
los potenciales químicos son iguales: 
)P,T(P)(T,
        (110)  
En consecuencia, cualquier cambio infinitesimal en la temperatura o en la presión causará 
un cambio recíproco en los potenciales químicos de tal forma que: 
  d  d       (111)  
Figura 2-2 Representación gráfica de la ecuación (109) para un sistema constituido 
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Este hecho sugiere que partir de la ecuación (79), puesta en cantidades molares, se puede 
obtener:  
dPVdTSdPVdTS      (112) 
Relación que se puede reorganizar para dar: 
dP)VV(dT)SS(    (113) 
Si el cambio ocurre en la dirección  (estado inicial) hacia  (estado final), es evidente que: 
VdPSdT       (114)  
La ecuación (114) que se conoce con el nombre de ecuación de Clapeyron puede ponerse 
























    (116)  
Las ecuaciones (115) y (116) son aplicables a los equilibrios sólido–líquido, líquido–gas y 
sólido–gas. La representación gráfica de la temperatura en función de la presión o de la 
presión en función de la temperatura, para una sustancia pura, resulta en un diagrama de 
fases en el cual se destacan regiones o zonas (fases), delimitadas por líneas de equilibrio 
y puntos de equilibrio, como el punto triple (en el cual coexisten tres fases). En un diagrama 
de fases también es posible situar, bajo ciertas condiciones de presión,  temperaturas que 
se ajustan a transiciones de fase como puntos de fusión, vaporización y sublimación, entre 




Figura 2-3Diagrama de fases del hierro. Tomado y adaptado de la referencia [47].  
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2.3 Comportamiento térmico y diagramas de fases 
Bajo ciertas condiciones de presión y temperatura, un sistema termodinámico, constituido 
por una mezcla de sustancias, puede contener numerosas fases en equilibrio. En este 
caso, el estudio del equilibrio se hace bien sea manteniendo la temperatura constante para 
evaluar la relación presión composición (P–x) o manteniendo entornos isobáricos para 
analizar el efecto temperatura composición (T–x). En ambos casos también se obtienen 
diagramas de fases que bien pueden ser binarios (dos componentes), ternarios (tres 
componentes) o multicomponentes; desde luego, los diagramas más simples 
corresponden a sistemas binarios.  
Los diagramas de fases tipo presión composición (P–x) son útiles para estudiar sistemas 
líquidos, con componentes volátiles, en aplicaciones de separación de mezclas, en la 
obtención de curvas de vapor, actividad de fluidos y en aplicaciones neumáticas; sin 
embargo, para un alto número de sistemas y en particular para aquellos que a condiciones 
estándar termodinámicas son sólidos y que pueden tener utilidad en el campo de la ciencia 
y la tecnología de materiales (precursores químicos, metales y aleaciones, cerámicas y 
vidrios, polímeros y plásticos, semiconductores y composites), se prefieren los diagramas 
temperatura composición (T–x).  Cuando a un sistema termodinámico, conformado por una 
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o más sustancias, en estado físico sólido y a presión constante, se le aplica energía térmica 
en forma de calor, pueden ocurrir distintas transformaciones: 1. El volumen del sistema 
cambia (se dilata o se contrae). 2. El sólido se ablanda, se funde y gotea. 3. La 
microestructura (cristal) se modifica, con lo cual se modifica el número de fases. 4. Ocurren 
reacciones químicas con lo cual se forman nuevos compuestos (síntesis o 
descomposición). Además, es evidente que la temperatura del sistema aumenta; al final 
del tratamiento térmico, el sistema puede encontrarse por completo en estado líquido. El 
suministro de calor se efectúa en forma controlada, a través de un gradiente térmico, 
(δq/dt), que se traduce en una deriva de temperatura, (dT/dt). La lectura cuidadosa de la 
temperatura para mezclas de distinta composición en función del tiempo, ya sea en la 
modalidad de calentamiento o de enfriamiento, permite establecer comportamientos 
(mesetas, inflexiones, sobresaltos, caídas y pérdidas de tendencia) que luego se trasladan 
a un diagrama de fases. En la figura 2.4 se ilustra el procedimiento y la construcción del 
diagrama de fases. 
Figura 2-4. Representación del análisis térmico de mezclas (A y B), a manera de 





Figura 2-5Diagrama de fases del sistema Al2O3–Cr2O3 con solubilidad total de los 
componentes. Tomado y adaptado de la referencia [49] 
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La apariencia de los diagramas de fases puede complicarse en la medida en que se 
incrementa el número de componentes; sin embargo, existen varios factores que 
determinan la fisonomía de los diagramas de fase. En primer lugar, interviene la solubilidad 
(miscibilidad cuando se trata de líquidos) de las sustancias. Para dos componentes, A y B, 
si la solubilidad es completa en toda la extensión de las composiciones, se obtienen 
disoluciones y el diagrama de fases tendrá la forma que se ilustra en la figura 2.5; si los 
componentes A y B son parcialmente solubles (el grado de la solubilidad de A en B se 
diferencia de la solubilidad de B en A) o completamente insolubles, entonces podrán existir 
disoluciones (limitadas por la composición) y aleaciones. 
En segundo término, es necesario tener en cuenta la posibilidad de reacción entre los 
constituyentes de la mezcla para formar compuestos que pueden introducir nuevas fases 
o modificar la solubilidad. En la figura 2.6 se muestra el diagrama de fases del sistema 
MgO–Al2O3, que se ajusta a una baja solubilidad de los componentes y destaca la 
formación de un compuesto intermedio. En tercer lugar, en función del calentamiento o del 
enfriamiento, los componentes del sistema pueden experimentar cambios de fase 
(transiciones cristalinas) o simplemente modificar el tamaño o morfología de cristal o de 
grano.  
Figura2-6 Diagrama de fases del sistema MgO–Al2O3 en el cual se destaca la 
formación del compuesto intermedio MgAl2O4 (espinela de magnesio) [50] 
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En virtud de lo expuesto, los diagramas de fase y en particular de sistemas binarios, no 
sólo muestran zonas de dominio de fase sino también líneas de equilibrio y puntos de 
equilibrio. Además de los puntos triples, también se destacan los puntos eutécticos y los 
puntos eutectoides; cuando se forman compuestos intermedios, la apariencia puede 
configurar un diagrama peritéctico con punto de fusión congruente o un diagrama 
peritéctico con punto de fusión incongruente. Más allá de las regiones, fronteras y puntos 
de equilibrio naturales de los diagramas de fase, es posible trazar las denominadas “líneas 
de unión” (paralelas al eje de la composición) y poner “líneas isopletas” (paralelas al eje 
de la temperatura) para fines de realizar separaciones, efectuar análisis y evaluar 
aplicaciones. Aunque los sistemas ternarios, que en realidad incluyen la temperatura como 
una cuarta y muy importante variable, tienen de hecho formas que pueden ser muy  difíciles 
de reconstruir, pero permiten cortes isotérmicos que facilitan los análisis. 
Por último, es claro que el examen del comportamiento de un sistema termodinámico frente 
a la transferencia de energía térmica no solo depende de la naturaleza de las sustancias 
que contenga sino también del flujo de calor (que se manifiesta en modificación de la 
temperatura) y del tiempo de exposición; en otras palabras, bajo el supuesto de que la 
transformación es termodinámicamente permitida (G < 0), la trascendencia del cambio 
(grado de avance) es entonces una función del tiempo. En esencia, el grado de 
Transformación (%), no solo depende de la Temperatura (suministro o retiro de energía 
térmica) sino también del Tiempo. 
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3 Capítulo 3: Análisis térmico  
En un sentido práctico, el análisis térmico consiste en un conjunto de técnicas por las 
cuales se evalúa una propiedad de la materia en función del tiempo (o de la temperatura) 
en la medida en que la temperatura del sistema (en una atmósfera específica) se modifica 
mediante la dosificación de la transferencia de calor [51]. De acuerdo con la figura 3-1, el 
control de la transferencia de calor, a través de la programación de la fuente, implica 
calentamiento o enfriamiento, a un gradiente constante o variable, a temperatura constante 
o mediante una secuencia o rampa de eventos térmicos.   
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Los métodos termoanalíticos surgen de la necesidad de evaluar los efectos de la energía 
térmica sobre las propiedades físicas y químicas de la materia. El ejemplo más simple del 
seguimiento del efecto del calor sobre la apariencia de una sustancia lo constituye la curva 
de calentamiento de un compuesto puro. En primera instancia, el control del experimento 
se satisface ya sea que el flujo de calor que se dirige hacia la sustancia se mantenga 
constante o bien, que exista un gradiente de calor que es uniforme en el tiempo. En la 
figura 3-2 se ilustra el esquema simple de un dispositivo para obtener curvas de 
calentamiento.   




En la medida en que fluye calor hacia el sistema, la temperatura de la sustancia, que 
inicialmente se supone sólida, se incrementará con el tiempo describiendo una pendiente 
cuyo valor depende de la magnitud del flujo de calor o del gradiente (rampa) de 
temperatura de la fuente de calor [52]. 
En la figura 3-3 se muestra una curva de calentamiento típica para una sustancia pura; las 
coordenadas que se evalúan en este caso son la temperatura de la muestra y el tiempo 
(de exposición al calentamiento). En un caso modelo, partiendo desde el estado sólido, la 
curva de calentamiento exhibirá tres pendientes y dos mesetas que coinciden con los 
puntos de fusión y de ebullición. 
Bajo el supuesto de un flujo de calor constante, es claro entonces que la región más alta 
de la curva (el estado gaseoso) sólo se logra si la temperatura de la fuente de calor supera 
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el punto de ebullición de la sustancia. Así, es evidente que las entalpías de fusión y de 
vaporización son proporcionales a la longitud de las respectivas mesetas. De igual forma, 
desde condiciones que corresponden al estado gaseoso, una sustancia se puede enfriar 
hasta el estado sólido con lo cual, al seguir la temperatura de la muestra en función del 
tiempo se obtiene una curva de enfriamiento.  
Figura 3-3  Ilustración de la curva de calentamiento para una sustancia pura.  
 
Tal como se ilustra en la figura 3-4, cuando a una sustancia (sistema) se le suministra 
(calentamiento) o se le retira (enfriamiento) energía térmica en forma de calor, pueden 
ocurrir distintas transformaciones, en forma secuencial o en paralelo; estos cambios 
incluyen las reacciones de síntesis, las descomposiciones y las transiciones de fase. Al 
análisis térmico le compete estudiar en forma sistemática, cuidadosa y controlada, el efecto 
de la energía térmica (calor) sobre la estructura y comportamiento de las sustancias 
(elementos,  compuestos y mezclas). Una vez identificado el sistema objetivo, el análisis 
térmico hace uso de una fuente de calor, dosifica el flujo de calor, registra el avance de la 
temperatura y construye diagramas de temperatura, temperatura diferencial y pérdida de 
masa, en función de la temperatura del sistema (se puede usar un inerte como referencia) 
o del flujo de calor. Los diagramas que se obtienen se denominan termogramas.  
Figura 3-4 Cambios físicos y transformaciones químicas promovidas por la 
transferencia de energía térmica.  
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La situación se hace más complicada en la medida en que el sistema objeto de estudio 
tenga más de un componente cuyo comportamiento frente al calor sea distinto, pero es allí 
donde la denominada regla de las fases juega un papel importante [53]; esto es, 
2PCF              (117) 
Donde F son los grados de libertad (varianza, en el sentido de invariante, univariante, 
bivariante,…), C representa el número de especies químicamente independientes del 
sistema (componentes), P indica el número de fases existentes y 2, que corresponde a las 
variables de presión y temperatura. En términos de los componentes (C), el sistema puede 
ser binario, ternario y así sucesivamente con lo cual, la composición pasa a ser una variable 
importante. En la práctica se preparan mezclas (0 ≥ x ≤ 1) y se evalúan las curvas de 
calentamiento o de enfriamiento.   
Más allá de la calorimetría clásica, representada en la existencia de diferentes dispositivos 
(calorímetros adiabáticos, isotérmicos o isoperibólicos) que se usan para medir la entalpía 
y otras propiedades que se asocian a diferentes procesos termodinámicos (cambios de 
estado, reacciones, disolución, inmersión, cristalización), el análisis térmico tiene 
modalidades representadas en el análisis térmico diferencial (ATD) [54], el análisis 
termogravimétrico (ATG) [55] y en la calorimetría diferencial de barrido (DSC) [56] que en 
la actualidad constituyen herramientas poderosas para la caracterización de sustancias; 
adicionalmente, en estas configuraciones, el análisis térmico se puede realizar con el 
sistema inmerso en una atmósfera que puede ser inerte, oxidante o reductora.  
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Bajo la consideración de que algunas sustancias sólidas, especialmente bajo la 
presentación de sólidos finamente divididos o porosos, presentan fenómenos de adsorción 
de gases y vapores, el análisis térmico también tiene aplicaciones en las cuales se evalúa 
la cantidad adsorbida o la cantidad que reacciona (NH3, CO, CO2, SO2) en función de la 
temperatura. Por lo general, estos tipos de análisis reciben el nombre de adsorción, 
desorción o reacciones a temperatura programada (TPA, TPD, TPR) [57]. El análisis 
térmico también tiene una variante que se dedica a evaluar el comportamiento mecánico 
(tenacidad, dureza, resistencia, fatiga) de las sustancias frente a la transferencia de 
energía térmica; de esta forma, se configura el análisis termomecánico (ATM) [58]. 
3.1 Análisis térmico diferencial 
Cuando se evalúa el comportamiento térmico (v. gr. respuesta ante el calentamiento) de 
una sustancia pura, pero con referencia a un sólido de estructura estable y de alto punto 
de fusión (v. gr. cuarzo, corindón, carburo de silicio, grafito), se obtienen dos curvas de 
calentamiento, una lineal (referencia) y otra, como la mostrada en la figura 3.3, que destaca 
ciertas alteraciones (fusión, ebullición y otras transiciones); la resta de estas tendencias, 
equivalente a sustraer (en cada elemento de tiempo) la temperatura de la referencia (Tr) 
de la temperatura de la sustancia (TS), que se grafica en función de la temperatura del 
sistema, produce un termograma en el cual los cambios referidos se manifiestan como 
picos (señales, bandas) endotérmicas. Así las cosas, si las temperaturas TS y Tr se miden 
simultáneamente y se grafica la cantidad  T = (TS – Tr ) en función de la temperatura (T) 
del sistema o del tiempo, se configura una técnica que se denomina análisis térmico 
diferencial (ATD).   
Para un sistema que está compuesto de una mezcla de sustancias o en el cual, la sustancia 
puede experimentar distintas transformaciones por efecto del calor y de la atmósfera, el 
termograma se expresa a través de picos endotérmicos y exotérmicos, angostos o 
ensanchados, que incluso pueden sobreponerse y desplazarse, situación que dificulta el 
análisis. En la figura 3-5 se muestra un termograma hipotético de análisis térmico 
diferencial. Los picos, de apariencia simétrica, se desprenden de una línea base que se 
muestra paralela al eje de la temperatura; en muchos casos reales, las señales no son 
simétricas, no surgen bien resueltas, se observan hombros y la tendencia de la línea base 
no es lineal.  
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Figura 3-4 Ilustración hipotética de un termograma ATD.  
 
La apariencia y por lo tanto la utilidad de un termograma de análisis térmico diferencial 
depende de varios factores. Las ecuaciones (11) y (28) sugieren que la cantidad de  masa 
de la muestra de la sustancia de prueba debe ser pequeña y prácticamente igual a la masa 
del sólido de referencia. La velocidad de calentamiento, es decir la magnitud del flujo de 
calor desde la fuente hacia el sistema, que se traduce en un gradiente de temperatura del 
sistema en función del tiempo, también determina no solo la forma sino también la 
posibilidad de una buena separación para las señales. La presencia de atmósferas 
oxidantes, reductoras o inertes, estáticas o en flujo, incide marcadamente sobre el número 
y posición de las bandas. La naturaleza química de la sustancia (labilidad, estabilidad, 
reactividad) también incide sobre la forma y posición de los picos. Finalmente, la forma del 
termograma puede verse afectada por la presencia en la muestra de componentes volátiles 
(agua), sustancias retenidas y la misma morfología (sólidos finamente divididos, bloques, 
monocristales y sólidos porosos).       
Los procesos endotérmicos más comunes que puede experimentar una sustancia sólida 
son la sublimación y la fusión. Sin embargo, en un termograma también son visibles 
algunas transiciones endotérmicas que corresponden a procesos de pérdida de agua 
fisiadsorbida en la muestra, descomposición de hidratos, descomposición de carbonatos 
superficiales y deshidroxilación; los picos exotérmicos se identifican principalmente con 
cristalización, transformaciones cristalinas, reacciones de formación de nuevas fases, 
oxidación y reacciones de combustión. En este contexto, bajo configuraciones 
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estandarizadas de la fuente de calor, el control de temperatura, la disposición de las 
sustancias de prueba y de referencia, la naturaleza y condiciones de la atmósfera y, la 
velocidad de calentamiento (gradiente de temperatura del sistema), es posible examinar 
distintas sustancias patrón con el fin de aplicar los resultados al análisis de sistemas de 
interés práctico (sustancias químicas, materias primas, productos naturales, metales y 
aleaciones metálicas, cerámicas y vidrios, polímeros, plásticos y elastómeros, 
semiconductores, cristales líquidos, alimentos, productos farmacéuticos y composites). 
Figura 3-5 Disposiciones clásicas de la fuente de calor y del compartimiento de 
muestras en un analizador térmico diferencial. Tomado de la referencia [59].   
 
 
La figura 3-6 muestra dos configuraciones típicas de la fuente de calor (horno de 
resistencias eléctricas), los compartimientos de la sustancia de prueba y la referencia y, la 
posición relativa de platillos portadores, en análisis térmico diferencial. Con estos 
componentes mínimos, los distintos instrumentos pueden disponer de diferentes 
morfologías e incluso adoptar diseños en los cuales los crisoles portamuestras se insertan 
en celdas que se pueden evacuar, purgar con gases inertes o rodear con atmósferas 
reactivas. En la figura 3-7 se muestra el arreglo básico de un analizador térmico diferencial 
moderno. En todos los casos, la sustancia de análisis y el sólido de referencia se manipulan 
en crisoles que pueden ser cerámicos (alúmina, cuarzo) o metálicos (zirconio, oro, platino); 
una masa típica, exactamente pesada, es de 20,0 mg y una rampa de temperatura 
característica es de 10 K min–1. La temperatura del sistema puede variar entre los 298,15 
K y los 1500 K; algunos instrumentos pueden superar los 1800 K.  
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Figura 3-6 Esquema básico de un instrumento para análisis térmico diferencial. 
Tomado de la referencia [11].   
 
El análisis térmico diferencial también permite cuantificar la cantidad de calor que absorbe 
o desprende una sustancia durante una transformación. En particular, el área bajo la curva 
(de un pico endotérmico o exotérmico), que produce una transición de fase de primer 
orden, es directamente proporcional a la masa de sustancia implicada y depende de la 
entalpía del proceso (v. gr. calor latente, entalpía de reacción), de la capacidad calorífica 
de la sustancia y de ciertos factores geométricos (forma, tamaño de partícula y grado de 
compactación de las sustancias); en general, el área de un pico (AC) está dada por la 
igualdad:   
Hm'HcmAC               (118) 
Donde  es un constante asociada a la conductividad térmica y c es un parámetro 
relacionado con la geometría de la muestra y m es la masa. Para una masa dada ’ 
permanece constante si la velocidad de calentamiento, el tamaño de partícula y la 
ubicación de los termopares en los platillos, que soportan las muestras, se controlan 
cuidadosamente. La calibración frente a estándares permite evaluar ’; si se conoce este 
factor, es posible medir .  
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En otro sentido, conocida el área bajo la curva, la masa y la cantidad de calor suministrada, 
es viable estimar la conductividad térmica y la capacidad calorífica media de la sustancia 
de prueba o de otra forma, determinar la proporción que causa la transición. Aun así, las 
diferencias de temperatura (T) pueden ser muy pequeñas, por lo que además de utilizar 
sustancias de referencia con historia térmica conocida, la atención debe centrarse en la 
sensibilidad y precisión de la medida de la temperatura de la sustancia de ensayo.   
Para efectos de calibración se utilizan metales de alta pureza. En la práctica se usan 
metales que tengan bajo punto de fusión y cuya entalpía de fusión se conozca con alta 
precisión. El metal de mayor uso es el indio (HF = 28,4512 J g–1, punto de fusión de 156,4 








             (119) 
En términos históricos es difícil ubicar el origen del análisis térmico aunque el albor de esta 
técnica puede asociarse a la invención del termómetro y al surgimiento de la calorimetría. 
Los comienzos de la termometría y con ello, los mismos inicios de la termodinámica 
pueden situarse hacia 1607, con la construcción del primer termoscopio por parte de G. 
Galilei [60, 61], un dispositivo que consistía en un bulbo de vidrio abierto a la atmósfera a 
través de un tubo delgado. En 1641, F. de Cosimo (V Duque de Toscana) introdujo el 
termómetro de bulbo (con alcohol) y capilar sellado; pero además se marcó la diferencia 
entre temperatura (propiedad de estado) y calor (flujo de energía térmica). En 1704, G. 
Amontons planteó la idea de la escala absoluta de temperatura y con ello se abrió paso la 
construcción del termómetro de gas; en 1714, D. G. Fahrenheit construyó el termómetro 
de bulbo con mercurio y capilar, instrumento que J. P. Christin presentó, ajustado con los 
puntos de fusión y de ebullición del agua, en 1743, luego de que un año antes, A. Celsius 
hubiera propuesto los valores de 0 y 100 para las temperaturas de calibración. Con base 
en la escala Celsius, en 1848, W. Thomson (Lord Kelvin), definió la escala absoluta de 
temperatura [40].  
Pero, regresando a los orígenes de la calorimetría [61], en 1765, los experimentos 
realizados por J. Black permitieron elaborar los conceptos de calor específico y calor 
latente, eventos relacionados con la transferencia de calor a presión constante (entalpía) 
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[62]. Los comienzos de la calorimetría se atribuyen a A. L. Lavoisier, en 1777, con unos 
estudios sobre la respiración animal. El mismo Lavoisier, junto con P. S. La Place, publicó 
en 1780 la obra “Memoire sur le chaleur”, en la cual describió el calorímetro adiabático de 
La Place.  En 1822, J. Fourier publicó el trabajo "La théorie analytique de la chaleur" en el 
cual analizó la transferencia de calor por conducción. Estas ideas dieron impulso a la 
construcción y operación de calorímetros (adiabáticos, isotérmicos, isoperibólicos) y 
tiempo después, los desarrollos de la calorimetría constituyeron soporte para la 
formulación de la primera ley de la termodinámica por parte de R. Mayer en 1842 y H.von 
Helmholtz en 1847. 
Tal parece que la primera persona que diseñó y usó un ensayo para el calentamiento y 
enfriamiento continuo de una sustancia fue J. A. Komenský, en desarrollo de la obra 
“Physicae Synopsis” que concluyó en 1629 y publicó en 1633 [61]; sin embargo, la primera 
caracterización de una curva de enfriamiento (plomo, estaño, cinc y algunas aleaciones), 
a través de medidas termométricas se atribuye a F. Rudberg en 1829. El descubrimiento 
del efecto Seebeck (T. J. Seebeck) en 1821, facilitó la construcción de las termocuplas 
(termopares metálicos) y con ello la posibilidad de medir temperaturas relativamente altas. 
La relación entre calorimetría y análisis térmico surgió en 1887, con el trabajo realizado por 
H.  Le Chatelier en 1887 sobre curvas de calentamiento en función del tiempo; el éxito de 
Le Chatelier estuvo en la elaboración de termopares basados platino y platino rodio. En 
1891, W. C. Roberts–Austen construyó un dispositivo que registraba el potencial eléctrico 
de salida de una termocupla [62]; con ello y los trabajos de A. Stanfield, hacia 1899, la idea 
actual del análisis térmico diferencial ya estaba establecida si bien, la terminología “análisis 
térmico” fue adoptada por G. H. J.  A. Tammann, en 1905 [63].  
Con referencia al equipo de Roberts–Austen, en 1955, S. L. Boersma [64] introdujo una 
modificación, relacionada con la localización de los termopares, en la cual las termocuplas 
se unen a los platillos (de muestra y referencia) en lugar de ponerlas en el interior de las 
sustancias (figura 3.6). De esta forma, es claro que la gran mayoría de instrumentos que 
en la actualidad se usan para realizar análisis térmico diferencial siguen el diseño de 
Roberts–Austen, con las modificaciones de Boersma. Las mayores mejoras y diferencias 
residen en el material de la fuente de calor (hornos), el control de temperatura y en la 
captura y procesamiento de la información.   
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3.2 Análisis térmico gravimétrico 
En 1915, K. Honda [65] desarrolló un instrumento que le permitía seguir, en forma continua, 
las transformaciones físicas y químicas de una sustancia, a través de cambios de masa, a 
altas temperaturas y sin necesidad de enfriamiento; este dispositivo se llamó termobalanza 
y marcó el origen de la teoría y práctica del análisis termogravimétrico.  
Cuando una sustancia es lábil frente a la temperatura; es decir, se descompone, se volatiza 
o reacciona en presencia de gases de tal forma que la composición se altera, es factible 
examinar la pérdida o la ganancia de masa en función de la temperatura del sistema [66]. 
Esta técnica que se conoce como análisis termogravimétrico (ATG) puede sobreponerse 
con el análisis térmico diferencial (ATD), con lo cual se obtiene un conjunto de 
termogramas que además de transiciones de fase describen la posible existencia de 
transformaciones químicas. En el análisis termogravimétrico se registra la masa de la 
muestra, en atmósfera controlada (N2 o Ar), en función de la temperatura (25 a 1500 °C) o 
del tiempo, en la medida en que la temperatura del sistema aumenta en forma lineal (con 
gradientes de 0 a 200 K min–1).  
Un instrumento de termogravimetría consta de una balanza analítica muy sensible (5 a 20 
mg), un horno, un programador de temperatura, un sistema de control de atmósfera y un 
microprocesador (que sirve para el control, captura, visualización y análisis de datos). La 
temperatura de la muestra se lee a través de termopares que se colocan lo más cerca 
posible de la muestra. En la figura 3-8 se ilustran, de manera esquemática, los principales 
componentes de un equipo de análisis termogravimétrico. Además de los procesos de 
descomposición, oxidación y reducción, el análisis termogravimétrico permite evaluar la 
adsorción–desorción de gases sobre sólidos porosos; de otra parte, el análisis 
termogravimétrico (ATG) ofrece información sobre las condiciones térmicas para obtener 
formas estables, toda vez que es factible realizar análisis de mezclas. Con la ayuda del 
sistema de análisis de datos es posible derivar un termograma y obtener una información 
más precisa sobre las distintas transformaciones que tienen lugar en la muestra bajo 
análisis.  
Figura 3-7 Esquema general de un instrumento de análisis termogravimétrico. 
Tomado y adaptado de la referencia [10].  
 




El componente más importante de un equipo de análisis termogravimétrico es, sin duda, 
la microbalanza. La configuración del horno, sin embargo, puede ser vertical u horizontal y 
en el interior la muestra, contenida en un crisol, en un extremo del fiel de la balanza o del 
tope, puede ponerse en forma colgante o soportada sobre platillos. El horno es también un 
elemento importante; se trata de un dispositivo que debe reunir varias características: 1. 
Debe tener una zona de temperatura uniforme; mayor a la muestra y el soporte en el que 
se coloca. 2. El calor transferido no debe afectar el mecanismo de la balanza. 3. Respuesta 
rápida (para calentar o enfriar), con un amplio rango de gradientes. 4. Enfriamiento rápido. 
5. Paredes químicamente inertes; las cerámicas más usadas son cuarzo, mullita, CSi y 
cordierita. 6. Debe poseer un aislamiento térmico externo eficiente.    
Debido a que la microbalanza opera a un gradiente de temperatura que corresponde al 
avance de la temperatura del sistema no siempre la temperatura del horno es la misma 
temperatura de la muestra. Ya que no se conoce con precisión la evolución de la 
temperatura en el interior de la sustancia, no es posible saber con alta precisión las 
temperaturas de transición; sin embargo los procesos de miniaturización, los diseños de 
las balanzas y la velocidad de respuesta de los sensores permiten que la técnica sea 
sensible y satisfactoria para propósitos estequiométricos.   
Los análisis termogravimétricos se realizan en atmósferas controladas (inertes, reductoras 
u oxidantes), si bien existen ensayos en los cuales se utiliza presión reducida (vacío). La 
atmósfera oxidante puede contener aire u oxígeno; el hidrógeno y el monóxido de carbono 
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son gases reductores; el nitrógeno y los gases nobles (helio, argón, kriptón) constituyen 
ambientes inertes. En ciertos casos, con diseños ajustados a protocolos de seguridad, se 
usan atmósferas corrosivas constituidas por halógenos (flúor, cloro, bromo, dióxido de 
azufre, cianuro de hidrógeno y amoniaco); en otras situaciones, el recinto de la muestra se 
rodea de una atmósfera generada por gases que provienen de la descomposición de las 
sustancias (dióxido de carbono, vapor de agua, amoniaco, gases de nitrógeno y azufre, 
metano).  
Tal como se ilustra en la figura 3-9 en el análisis termogravimétrico (ATG) los termogramas 
representan la variación (pérdida o ganancia de masa) en función de la temperatura del 
sistema; en ciertos diseños, el fluido gaseoso se desplaza y se lleva hacia un detector 
(infrarrojo o de espectrometría de masas) con lo cual, se accede a una identificación 
acertada de las sustancias que evolucionan como consecuencia del tratamiento térmico. 
En este contexto, los protocolos experimentales del análisis termogravimétrico pueden 
requerir ajustes y calibración que recaen sobre el registro de la temperatura, la rampa de 
temperatura, el flujo de gas, la morfología y material de los crisoles, la microbalanza y la 
posición de los picos. 
En forma ideal, la temperatura que aparece en el termograma debe ser la temperatura de 
la muestra; algunos diseños de portamuestras, con platillos que ingresan al horno ubicados 
sobre soportes verticales u horizontales, permiten localizar sensores de temperatura 
unidos a las cápsulas. La rampa de temperatura del horno se controla con un programador 
electrónico que produce una deriva lineal en el rango de análisis. El flujo de gas, cuando 
no se trata de una atmósfera fija, no solo afecta la balanza sino que proporciona el medio 
de reacción y desaloja las sustancias volátiles generadas por la descomposición de la 
muestra. Para revisar la posición de las señales, bajo ciertas condiciones de operación, se 
utilizan sustancias de referencia como oxalatos de metales alcalinotérreos.   
Figura 3-8 Termograma de un análisis termogravimétrico (mineral arcilloso 
recolectado en el valle del río Ráquira, Departamento de Boyacá (Colombia).  




Para colocar las muestras existe una amplia variedad de tamaños, formas y materiales 
para los crisoles. Es importante que no haya reacción química entre el crisol y los 
componentes de muestra; por otra parte, los crisoles se caracterizan por tener alto punto 
de fusión, alta estabilidad y buena conductividad térmica. La morfología de los crisoles 
suele ser cilíndrica, pequeña y poco profunda para la facilitar la transferencia de calor, el 
calentamiento homogéneo y el ingreso y difusión de gases y componentes volátiles.  
En virtud de la alta sensibilidad de la microbalanza, el procedimiento de carga de muestras 
es un asunto que requiere de especial atención; a pesar de los diseños automatizados 
(calibración electrónica de la balanza), algunos factores como las corrientes gaseosas, la 
masa de muestra, la linealidad de la deriva térmica, la estabilidad mecánica y la 
“flotabilidad”, pueden incidir seriamente sobre la calidad de las medidas.  
En la forma más característica, la flotabilidad (B), un fenómeno que cobra importancia en 
la medida en disminuye la masa de la muestra y que hace difícil “pesar con exactitud”, 
tiene la siguiente forma: 
VgB              (120)   
Donde  es la densidad del medio gaseoso, g es la gravedad y V es el volumen desplazado 
(equivalente al volumen de la muestra).   
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A partir de un termograma, la cuantificación de la pérdida o ganancia de masa para un 
cierto cambio puede hacerse mediante proyecciones horizontales sobre el eje de masa 
pero en muchos casos (transformaciones simultáneas o sobrepuestas) la apariencia del 
termograma no permite una determinación gráfica directa; además, no siempre es fácil, 
establecer los puntos de inflexión de las curvas, con lo cual, no es simple localizar la 
temperatura de la transición. Entonces se recurre a la representación de la derivada de la 
masa en función de la temperatura. El análisis termogravimétrico derivativo (ATGD), que 
se sobrepone al análisis termogravimétrico, reviste gran importancia ya que permite 
establecer temperaturas, determinar los puntos de velocidad máxima de pérdida de masa 
y con ello, realizar estudios cinéticos de las transformaciones térmicas.  
Con lo dicho, es claro que las aplicaciones típicas del análisis térmico gravimétrico se 
relacionan con la evaluación de la estabilidad química de las sustancias, el efecto de la 
naturaleza del entorno y la determinación cuantitativa de componentes que se volatilizan 
a temperaturas características.  
3.3 Calorimetría diferencial de barrido 
En 1954, M. Charles Eyraud [67] presentó, ante la Academia de Ciencias  Instituto de 
Francia, un trabajo relacionado con la experimentación con una técnica novedosa, similar 
al análisis térmico diferencial, que permite trazar directamente una curva de la energía 
(térmica) diferencial en función del tiempo y en la cual, la integral da directamente la 
energía térmica de la transformación.  
En 1964, un grupo de investigadores de Perkin Elmer, Corp., liderado por N. Brener [15], 
presentó un desarrollo que consistía en un instrumento de análisis térmico diferencial 
capaz de medir directamente la energía de transición de sustancias, con masas muy 
pequeñas (mg), rampas de temperatura de alta velocidad (80 °C min–1) y en amplios rangos 
de temperatura (173 a 773 K). Si bien la información tiene la misma presentación que en 
el análisis térmico diferencial, la amplitud de las señales (picos o bandas) representa el 
calor transferido (mW) para la transición, mientras que el área bajo la curva del pico 
corresponde a la energía total (mJ) requerida para la transformación. De este mismo grupo, 
también en 1964, M. J. O´Neill [68] publicó un análisis detallado y comparativo de las 
características de varios tipos de calorímetros de barrido.    
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La calorimetría diferencial de barrido (DSC) es un método de análisis térmico en el cual se 
mide la diferencia entre la cantidad de calor transferido a una sustancia de prueba y la 
cantidad de calor aportado a una sustancia de referencia en función de la temperatura, que 
se controla a través de un programador [69]. En otras palabras, la calorimetría diferencial 
de barrido es un método calorimétrico (se miden diferencias de energía térmica); en el 
análisis térmico diferencia (ATD) se miden diferencia de temperatura. 
Existen dos formas o diseños instrumentales para obtener las diferencias del calor 
transferido en calorimetría diferencial de barrido [70]: 1. El método de calorimetría 
diferencial de barrido de potencia compensada. 2. El método de calorimetría diferencial de 
barrido de flujo de calor. En ambos métodos, la sustancia de prueba y la referencia se 
ponen en cápsulas, crisoles o platillos que se ponen directamente sobre la fuente de calor; 
en la modalidad de potencia compensada los hornos son muy pequeños (livianos) y están 
insertados en bloques de calentamiento con control de temperatura, los soportes de la 
muestra y referencia están en contacto con termómetros basados en resistencias de 
platino.  
Tal como se ilustra en la figura 3-10, en la calorimetría diferencia de barrido de potencia 
compensada, la muestra y la referencia se exponen a fuentes de calor separadas y las 
temperaturas se mantienen iguales mientras que la temperatura del sistema cambia 
linealmente. El método consiste en determinar la diferencia entre la cantidad de calor que 
fluye hacia la muestra y la cantidad de calor que fluye hacia la referencia, en la medida en 
que la temperatura se modifica linealmente. La sustancia de referencia es una cápsula o 
crisol desocupado del mismo material y masa que el platillo que contiene la sustancia de 
interés; debido a que una de las cápsulas contiene la muestra y la otra no, el sólido de 
exceso en el crisol de la muestra requiere más calor para lograr que la temperatura 
aumente a la misma velocidad que la temperatura de la referencia. A través del horno de 
muestra se suministra más calor a la sustancia de prueba que a través del horno de 
referencia al crisol referencia, para mantener las temperaturas iguales; este 
comportamiento se extiende si en la sustancia de prueba ocurren transiciones 
(endotérmicas o exotérmicas) tales como síntesis, descomposición, cristalización y 
transformaciones de fase; esto es, el instrumento compensa la energía térmica requerida 
para mantener la misma temperatura en las cápsulas de muestra y referencia.  
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Figura 3-9. Disposición esquemática de las muestras de análisis y de referencia en 
calorimetría de barrido de potencia compensada [71].  
 
 
En la calorimetría diferencial de barrido de flujo de calor, el calor fluye hacia los 
especímenes de muestra y referencia, dispuestos en platillos, a través de un disco 
termoeléctrico. En la figura 3-11 se muestra un esquema simplificado de la cámara de 
muestras de un calorímetro diferencial de barrido de flujo de calor. La temperatura del disco 
termoeléctrico se modifica con la ayuda de un control programador mediante un gradiente 
lineal. Las temperaturas de las cápsulas o platillos de muestra y referencia (que está 
desocupada) se leen con la ayuda de termopares que se sitúan por debajo de los platillos. 
Bajo el supuesto de que la conductividad térmica del sistema (disco de calentamiento, 
soportes, cápsulas) se mantiene constante, se admite que la diferencia de calor transferido 
es directamente proporcional al potencial eléctrico de salida de los termopares de 
superficie que se ubican por debajo de los platillos. Esta diferencia de calor (1 mW = 1 mJ 
s–1) se representa en función de la temperatura que se registra con la termocupla que está 
situada debajo del platillo de muestra. En la figura 3.12 se muestra una ilustración 
hipotética de un termograma diferencial de barrido. Existe mucha similitud entre esta 
gráfica y un termograma de análisis térmico diferencial toda vez que se detectan picos 
endotérmicos y señales exotérmicas. 
Figura 3-10 Esquema simplificado de la cámara de muestras de un calorímetro 
diferencial de barrido de flujo de calor. Tomado y adaptado de la referencia [11].  
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Con atención a las dimensiones de las fuentes de calor (hornos), el tamaño de crisoles y 
muestras, la magnitud de las diferencias de calor y la configuración de los componentes 
térmicos y mecánicos, los instrumentos suelen llamarse microcalorímetros diferenciales de 
barrido. Algunos diseños puede alcanzar los 2000 K y otros pueden funcionar aún bajo 
condiciones de criogenia.  Experimentalmente, la calorimetría diferencial de barrido mide 
diferencias de capacidad calorífica, sin agitación mecánica, en operación continua de tipo 
adiabático, a una tasa constante de variación de temperatura y como regla general, puede 
decirse que todas las transformaciones donde se produce o consume energía, pueden 
medirse con esta técnica termo analítica. 
En calorimetría diferencial de barrido, al igual que en análisis térmico diferencial, la 
calibración de los instrumentos es un asunto clave para determinar la temperatura y para 
convertir la energía transferida, absorbida o disipada, en unidades útiles (watios, julios). La 
calibración de la temperatura y de la energía es muy importante pues, la localización, 
resolución y amplitud de las señales de energía intercambiada reciben los efectos de la 
velocidad de calentamiento. Las formas clásicas de calibrar equipos de calorimetría 
diferencial de barrido son por efecto Joule, suministrando una cantidad medida de energía 
eléctrica a los compartimientos de muestra y referencia y, mediante entalpías de fusión. 
Figura 3-11 Termograma hipotético de DSC.   
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La calibración mediante entalpías de fusión supone el uso de sustancias puras que tienen 
transiciones de fase a temperaturas conocidas; entonces, no solo se calibra la cantidad de 
calor transferida sino también la temperatura. Además de que la sustancia debe poseer un 
alto grado de pureza, la entalpía de transición debe conocerse con precisión y no debe 
mostrar tendencia al sobrecalentamiento. Adicionalmente, para calibrar un amplio rango 
experimental de temperaturas se hace necesario utilizar varias sustancias patrón [72, 73]. 
Tal como lo sugieren las ecuaciones (118) y (119), el área del pico es directamente 
proporcional al cambio de entalpía, a través de un coeficiente de calibración y la masa de 
la sustancia. En forma similar al análisis térmico diferencial, en calorimetría diferencia de 














             (121) 
Donde, el primer elemento de la derecha representa el área bajo la curva, el segundo 
miembro contiene las contribuciones de la línea base y el tercer integrante es la pendiente 
del pico; R es la energía térmica.   
Entre las diversas utilidades de la calorimetría diferencial de barrido es posible citar la 
medición de la capacidad calorífica aparente, la determinación de temperaturas 
características de transición o de transformación (transición vítrea, transición 
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paramagnética, cristalización, polimorfismo, fusión, ebullición, sublimación, 
descomposición e isomerización, entre otras), estabilidad térmica de sustancias y cinética 
de cristalización. Lógicamente, para identificar el tipo de transformación que tiene lugar a 
una determinada temperatura, es preciso acudir, a otras técnicas experimentales 
complementarias.   
Existen sin embargo, un conjunto de factores instrumentales e inherentes al manejo de 
muestras que afectan la calidad de los termogramas; entre estos factores, se destacan  la 
linealidad de la rampa de temperatura, el tipo de crisoles, la capacidad de respuesta de los 
termopares, el tamaño de partícula (cristal o agregado), el empaquetamiento del sólido y 
la naturaleza de los pretratamientos de las muestras. 
3.4 Aplicaciones del análisis térmico 
El análisis térmico es una metodología adecuada para evaluar un amplio rango de 
propiedades de las sustancias, muchas de ellas asociadas a una técnica en particular [74], 
con lo cual, se hace identificación, se verifica la estabilidad física y química, se detectan 
cambios de fase y se realizan estudios cinéticos fundamentales. El análisis térmico permite 
encontrar puntos de transición (fusión, sublimación, solidificación), hacer medidas de 
entalpía y construir historia térmica, determinar la capacidad calorífica (calor específico), 
cuantificar la expansión térmica (dilatometría), establecer la pérdida de masa (gravimetría), 
estimar tensiones de flujo (reología), realizar estudios de viscosidad,  reconocer la 
velocidad de transformación, cuantificar cantidad de agua (fisiadsorbida, de cristalización, 
deshidroxilación), seguir procesos de desnaturalización, evaluar el módulo elástico y la 
capacidad de amortiguación, examinar la evolución de gases y compuestos volátiles, 
obtener diagramas de fases, medir la cristalinidad, determinar pureza,  investigar 
transiciones polimórficas y hacer estudios de dureza, templado, recocido, revenido y 
recristalización. A continuación se referencia algunos trabajos publicados con respecto a 
estas primeras aplicaciones enunciadas. 
3.4.2. Curvas DSC de la aleación amorfa Fe78B9Si13 
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Al calentar un material se puede dar una reacción exotérmica, fenómeno térmico que 
puede estar asociado a la relajación de las tensiones mecánicas del material introducidas 
durante su fabricación. Un grupo de investigadores tomó una cinta de la aleación amorfa 
Fe78B9Si13 y la sometió a calentamiento usando la técnica de análisis térmico DSC. Los 
resultados se muestran en las curvas a) y b) de la figura 3-13. Las curvas corresponden 
respectivamente a) Curva total; b) ampliación de la zona anterior a la cristalización. La 
curva en trazo continuo corresponde a la cinta recién preparada, mientras que la curva 
discontinua corresponde a la cinta sometida a un recocido previo. Los investigadores de 
este artículo enfatizan que en la figura pueden apreciarse dos procesos exotérmicos bien 
diferenciados correspondientes a la cristalización, en dos etapas, del material [75].. 
Figura 3-13. Curvas DSC de la cinta de la aleación amorfa Fe78B9Si13 [75]. 
 
En la curva DSC se aprecia un amplio proceso exotérmico (entre 450 y 650 K), 
correspondiente a la relajación de tensiones del material preparado por solidificación 
ultrarrápida, seguido de un proceso endotérmico agudo, correspondiente a la transición 
ferro-paramagnética, a partir del cual puede determinarse la temperatura de Curie de la 
fase amorfa del material. Un tratamiento térmico adecuado permite eliminar el proceso 
exotérmico de relajación (por ejemplo un recocido isotermo de 2 h a —600 K) tal como se 
muestra en la figura 3-13b. La temperatura de Curie se retrasa al someterse la muestra a 
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un recocido isotermo controlado. Este fenómeno es frecuente en los vidrios 
ferromagnéticos blandos [76]. 
3.4.2. TG y DTG para la vitamina C 
Por otra parte, un grupo de investigadores decidió evaluar la estabilidad térmica de la 
vitamina C (ácido ascórbico) con la técnica DTA. La vitamina C es importante como agente 
farmacéutico, ingrediente cosmético y suplemento dietético. Los productos que contienen 
vitamina C suelen ser objeto de tratamiento térmico durante la preparación, procesamiento 
y almacenamiento. La estabilidad térmica de esta sustancia es de particular interés debido 
a que los resultados de los estudios cinéticos de descomposición térmica pueden conducir 
a mejoras en la estabilidad de las formulaciones de muchos productos farmacéuticos y 
alimenticios [77]. A continuación la figura 3-14 ilustra las curvas de TG y DTG para la 
vitamina C. 
 
Figura 3-14. Curvas de TG y DTG para la vitamina C. 
 
Las curvas de TG y DTG para la vitamina C se obtuvieron en atmósfera de nitrógeno (a) y 
aire (b) (figura 3.14) a partir de 50 °C a 500 °C a una velocidad de 4 °C / min a presión 
atmosférica. Las curvas DTG están representados por la línea de puntos. 
En el experimento que se llevó acabo en atmósfera de nitrógeno (figura 3-14 (a) línea 
continua), la vitamina C comenzó a descomponerse a aproximadamente a 191°C, con la 
tasa máxima de la descomposición a 221°C aproximadamente. Este máximo fue seguido 
por dos etapas de descomposición adicionales en el rango de temperatura 251-500 °C. A 
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500 °C, aproximadamente el 11% de la muestra inicial quedó como residuo carbonizado. 
En una atmósfera de aire (figura 3-14 (b) línea continua) la degradación también presentó 
tres etapas. El perfil de descomposición fue similar al observado en nitrógeno, aunque la 
temperatura inicial de pérdida de peso (188°C) fue inferior a la registrada en nitrógeno (191 
◦C), adicionalmente a 500 °C aproximadamente, el 4% de la muestra inicial se mantuvo 
como residuo carbonizado. Dado que la vitamina C es sensible a la presencia de oxígeno, 
es razonable esperar que, en el aire, la vitamina C inicie su descomposición a temperaturas 
más bajas y a una velocidad mayor que en atmósfera de nitrógeno [78].  
3.4.3. Curva DTA y TG de la cerámica antigua KV2 
En el campo de los recursos naturales y materias primas, el análisis térmico se aplica para 
caracterizar madera y fibras, minerales, combustibles (carbón, alquitranes y petróleo), 
suelos (rocas, arcillas), alimentos y productos naturales (grasas, carbohidratos, proteínas). 
Par resaltar otras aplicaciones del análisis térmico en estos recursos se ingresa al campo 
de la mineralogía, en donde gran parte de los investigadores han centrado sus estudio en 
los minerales del grupo de las arcillas.  
Estos minerales son material principal para la producción de cerámicos y alfarería, los 
cuales muestran algunas reacciones características, como por ejemplo la deshidratación, 
la deshidroxilación y transformación, al ser sometidos a calentamiento. Siendo esto un 
punto clave de los criterios para la elucidación de temperaturas de cocción y el análisis de 
la materia prima. En la investigación relacionada a continuación, Tamil Nad et. al., se 
recuperaron materiales de alfarería antiguos. A las muestras del material encontrado se 
les aplicó un tratamiento térmico con las técnicas de DTA y TGA para estudiar como el 
mineral o sustancias individuales cambian durante el aumento gradual de la temperatura 
(hasta 1000°C).  
Una de las curvas obtenidas y mostradas a continuación en la figura 3-15 deja ver picos 
tanto exotérmico y endodérmicos a diferentes temperaturas, debido a la naturaleza y 
composición de distintos minerales [79]. Esta muestra fue rotulada como curva de la 
cerámica antigua KV2. 
 
Figura 3-15 Curva DTA y TG de la cerámica antigua KV2. 





Los picos observados en el intervalo de 30-200°C fueron debido a la liberación de agua 
adsorbida y de las capas intermedia, se observa un  pico significativo en 101°C  debido a 
las moléculas de agua higroscópica. Cuando la cerámica se calienta hasta 300°C, se 
comienza perder el peso esto se asocia a la deshidratación. El pico exotérmico observado 
alrededor de 250 a 500°C indica la combustión del material orgánico presente en la arcilla 
de la cerámica [80,81].  
 
La presencia de este pico en la muestra, indica que podría haber sido añadido al material 
orgánico un aglutinante en la preparación de la cerámica o las materas primas podrían 
haber incluido material orgánico. En general, los depósitos generales de arcilla pueden 
incluir algunos materiales no plásticos tales como cuarzo, feldespatos y compuestos de 
hierro. La adición de materiales no plásticos, tales como materias primas silíceas, conchas 
o aplastados en los recipientes, pueden mejorar las propiedades mecánicas de las vasijas 
durante ambos procesos de conformación y cocción. Especialmente, los materiales 
calcáreos ya que pueden contribuir a preservar la forma deseada después de la formación. 
Por lo tanto, este pico exotérmico puede servir para identificar el material orgánico utilizado 
por los ceramistas como aglutinantes en la preparación de pasta de cerámica o en la 
fabricación de recubrimientos de superficie externos como sustancia aplicaciones de las 
técnicas de análisis térmicos también se aplican a otros materiales minerales para evaluar 
su estabilidad térmica.  
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3.4.4. Curva TG /DTG mineral datolite 
El compuesto CaBSiO4(OH) conocido como datolite, es un mineral utilizado como materia 
prima en la industria del vidrio y en la producción de cerámicas especiales para inmovilizar 
residuos radiactivos para su eliminación [83] y para proteger de la radiación de neutrones 
[84]. Otros usos son en la ingeniería eléctrica [85-87] en los procesos de microfiltración de 
los residuos y el agua natural [88] y en la protección de metales [89, 90]. Frost et al. 
Obtuvieron las curvas de TG y DTG del CaBSiO4(OH) (figura 3-16), sus resultados 
mostraron una pérdida de masa total de alrededor de 5,83% al calentarla en la curva de 
TG (figura 3-16).   
 
Figura 3-16. Curva TG /DTG mineral datolite [92].  
 
Los datos de TG  indican una pérdida de masa en un rango de temperatura entre 700 °C 
y 775 °C. La curva DTG muestra un máximo principal alrededor de 749,5 °C debido a las 
moléculas de agua unidas débilmente. Según lo descrito por Tarney et. al. [91], la 
transformación térmica de datolite en atmósfera de O2 consiste en la producción de otra 
estructura análoga la melilite, de composición Ca2SiB2O7 de acuerdo con la siguiente 
reacción: 
2 CaBSiO4 (OH) → H2O + Ca2SiB2O7 + SiO2 
3.4.5. Termogramas  DSC de películas de PLA. 
91  Análisis térmico   
 
La caracterización de materiales poliméricos a través de análisis térmico también es un 
campo de amplia investigación. Las polilactida (PLA), es un poliéster alifático 
biodegradable y termoplástico biocompatible, que se puede derivar del ácido láctico que 
se obtiene durante la fermentación de recursos naturales renovables, tales como almidón, 
azúcar o celulosa. El PLA se puede procesar a gran escala para producir materiales con 
buenas propiedades mecánicas para aplicaciones de embalaje [93], debido a que presenta 
un alto grado de extensión, una resistencia a la acción de los rayos UV muy cercana a la 
de poliestireno, polipropileno y poli (cloruro de vinilo) [94, 95]. 
Por otra parte, los desechos tecnológicos de PLA pueden ser adecuados para su 
reutilización, por ejemplo, como un aditivo para el PLA puro, porque el multireprocesado 
de PLA no afecta significativamente la tasa de degradación [95]. Muchos estudios han 
demostrado que el PLA se degrada completamente en diferentes ambientes en un período 
de 6 meses a 5 años. 
Un grupo de investigadores uso las técnicas de análisis térmico (DMA), (DSC) y (TG) para 
analizar el grado de degradación a 70°C de la película de (PLA) en parafina, glicerina y 
propilenglicol. Los cambios en las propiedades térmicas, cristalinidad y la estabilidad 
térmica de las películas durante la degradación indican transformaciones morfológicas y 
estructurales, que se traducen en el deterioro de las propiedades de los materiales 
investigados. A continuación, la figura 3-17 muestra el termograma DSC para la película 
de PLA. En esta parte de la investigación se comprueba con base al termograma, que en 
la primera rampa de temperatura sucede un pequeño fenómeno endotérmico, la relajación 
estructural, solapada con la relajación de transición vítrea, vista a 60,9 °C. Continuando 
con un patrón de fusión compleja con dos endotermas principales situadas en 112,2°C y 
147°C, así como un pequeño pico a 68°C. Los picos a 68°C y 112,2°C representan la 
fusión de pequeños cristales imperfectos. Un análisis cuantitativo de la picos de fusión 
proporciona un valor de entalpía de fusión (DHM) de 30,6 J / g, que se relaciona con el 
grado de cristalinidad.  
Figura 3-17. Termogramas DSC para la película PLA. 
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La segunda rampa de temperatura muestra que la transición vítrea se superpone 
con la relajación estructural. En estudios posteriores, se observó que las muestras de 
películas amorfas de PLA exhibían un efecto de cristalización “fría” a 5 °C min-1. El estudio 
de la región de transición vítrea permitió el análisis del efecto sobre la degradación de las 
cadenas moleculares amorfas. La temperatura de transición vítrea se obtuvo de la corrida 
de enfriamiento, debido a que este es el único fenómeno observado debido a que la 
velocidad de enfriamiento no permite que ocurra la cristalización.  
Los investigadores encontraron que los valores de la temperatura de transición observados 
utilizando DMA fueron mayores que los observados usando DSC y lo reportaron en tablas. 
Sin embargo, la literatura, soporta que los valores generalmente reportados utilizando DMA 
suelen ser más altos que los valores de la temperatura de transición que se miden 




4  Conclusiones y recomendaciones 
4.1 Conclusiones 
El análisis térmico es un conjunto de técnicas en las cuales una propiedad física o el 
comportamiento químico, se evalúa frente al suministro controlado de energía térmica 
(calor). El aporte de energía, que procede de una fuente de calor, se puede de forma 
isotérmica, mediante variación lineal de la temperatura con el tiempo ó mediante una 
secuencia de rampas de temperatura.  
La comprensión y la interpretación de los datos de análisis térmico requieren de una 
fundamentación teórica que está contenida en las leyes de la termodinámica (equilibrio 
térmico, conservación de la energía, entropía, energía de Gibbs), las ecuaciones 
fundamentales de la termodinámica, el potencial químico, el equilibrio de fases y la 
velocidad (cinética) de la transformación.  
En las técnicas clásicas de análisis térmico, la propiedad que se detecta es la temperatura 
de la sustancia de prueba; luego, frente a esta variable se determina ya sea la diferencia 
de temperatura con respecto a una sustancia inerte (ATD), el flujo de calor o la 
compensación de potencia (DSC) y la pérdida de masa (ATG); todas estas metodologías 
se pueden acoplar a otras técnicas analíticas como espectroscopia infrarroja y 
espectrometría de masas. 
Los componentes básicos de un equipo de análisis térmico son la fuente de calor (horno 
con operación a temperatura controlada), el compartimiento de muestras, el sistema de 
sensores de temperatura, el control programado y de temperatura y el dispositivo de 
captura y procesamiento de señales.  
Las versiones modernas del análisis térmico se asociación a técnicas en las cuales se 
detectan y se miden propiedades mecánicas, ópticas, eléctricas y magnéticas de las 
 
sustancias. La mayoría de estos métodos incorporan componentes mecánicos, eléctricos 
y electrónicos que no solo se traducen en configuraciones muy pequeñas sino por demás, 
tienen alta precisión y velocidad de respuesta, por lo que son aplicables a diversos 
protocolos de caracterización, procesamiento y funcionalidad.   
4.2  Recomendaciones 
Para complementar el alcance de este trabajo monográfico se hace necesario ampliar la 
aproximación conceptual hacia la importancia del efecto Joule, el desarrollo de la regla de 
las fases y el uso de la información experimental en análisis térmico. Adicionalmente, el 
texto debe extenderse a la descripción de algunas técnicas consideradas modernas como 
el análisis térmico mecánico (ATM) y el análisis dilatométrico. 
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